Síntesis de 2-aminofuranos by Arán Redó, Vicente Jesús
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Vicente Jesús Arán Redó
Madrid, 2015
© Vicente Jesús Arán Redó, 1980
Síntesis de 2-aminofuranos 
 Departamento de Química Organica
UN I VERS I DAO COMPLUTENSE OE MA D R I D  
FA CUL T AD DE C I E N C I A S  QUI  Ml  CAS 
DEPARTAMENTO DE Q U I M I C A  ORGAN I CA
re
5 3 0 9 8 5 4 2 0 X *
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
3
S I N T E S I S  DE 2 - A M I N O F U R A N O S
D I R E C T O R :  D.  JOSE L .  SOTO CAMARA 
C A T E D R A T I C O  OE Q U I M I C A  ORGAN I CA
V I C E N T E  J .  ARAN REDO 
1 9 8 0
DIBLIOTEC A

A V I c e n t  y a H a n o l a  
A M a r i  t e s
E t  p r e s e n c e  t r a b a j o  h a  s I d o  r e a l l z a d o  b a j o  l a  
d t r e c c f ô n  d e l  P r o f .  D r ,  D.  J o s é  L . S o t o  C a m a r a ,  a 
q u i e n  c f e s e o  e x p r e s a r  mi  m i s  s i n c e r o  a g  r a d e c  I m i e n  t  o 
p o r  s u  c o n s t a n t e  f n t e r é s  y p e r  s u  i n e s t i m a b l e  c o n t r l -  
b u c l 6 n  a l  a n a l  i s  i s  d e  I o s  r e s u l t a d o s .
A g r a d e z c o ,  a s f  m i s m o ,  a l  P r o f .  O r .  D.  R a f a e l  
P é r e z  A 1 v a  r e z - Os s o r i o  s u  a c o g i d a  e n  e I  D e p a r t a m e n t o , 
y  a t o d o s  m i s  c o m p a f i e r o s  de  L a b o r a t o r i o  d e  e s t o s  a d o s ,  
E n r i q u e ,  M a r i ,  M a r f a  J o s é ,  P l l a r ,  J .  A n t o n i o ,  M i g u e l  
A n g e l  y  M e r c e d e s ,  a s f  c o m o  a m i s  t e s  i n o s  A n t o n i o  y  M ^  
r  f  a J e s û s ,  s u  a p o y o  y  s u  a m i s t a d .
Ml  a g r a d e c î m i e n t o  a I o s  O r s .  C.  S e o a n e ,  H . C .  
P a r d o  y  M . A .  L e ô n  p o r  e I  r e g i s t r e  d e  I o s  e s p e c t r o s  de 
RMN, a l  D r .  A . G a r c f a  M a r t f n e z  p o r  I o s  e s p e c t r o s  de  
m a s a s  y  a D.  L u i s  G a r c f a  p o r  I o s  e s p e c t r o s  I R ;  a l  D r .  
C a l d e r ô n  d e l  C e n t r o  N a c i o n a l  d e  Q u f m i c a  O r g a n  i c a  p o r  
l a  r e a l l z a c i ô n  d e  I o s  m i c r o a n a l  i s  I s  y  a l  a n t i g u o  MI  - 
n i s t e r i o  de  E d u c a c i ô n  y C i e n c i a ,  a c t u a l  m e n t e  de  U n i -  
v e r s i d a d e s  e I n v e s t i g a c i o n  , p o r  l a  c o n c e s i ô n  de  u n a  
B e c a  d e  F o r m a c i ô n  d e  I P e r s o n a l  I n v e s t i g a d o r .
A A n t o n i o ,  a P e d r o ,  a V i c t o r  y a t o d o s  l o s  
q u e ,  de  un  m o d o  u o t r o ,  h a n  c o n t r i b u i d o  a l a  r e a l i z a -  
c î ô n  de  I p r é s e n t e  t r a b a j o .
111
I N D I C E
P i g ,
1 .  I NT RODUCE  I ON ..........................................................................................................................  I
2 .  S I N T E S I S  OE 2 - A M I N O F U R A N O S .  B I B L I O G R A F I A  GE NERA L  ..............  12
3 .  EXPOS 1C I ON Y D I S C U S  I ON OE R E SUL T A DOS  .................................................  19
3 . A .  2 - A M I N 0 - l | - C I  A N O - 3  , 5 - 0 1  A R I  LFURANOS .................................................  20
3 . A . I .  A d i c i l n  d e  I c i  d o  c i a n h f d r i c o  a n i t r i l o s
y  a c o m p u e s  t o s  c a r b o n f l i c o s  o(,  ( 1 - i ns  a t  u r  a d o s  . . . .  20
3 . A . 2 .  S En t e s  i s  d e  p r o d u c t o s  d e  p a r t i  d a :  o t - b e n z o r i -
c i  n a m o n l t r i l o s  y b e n z o i ' l a c e t o n i t r i l o s  ............................ 2 3
3 . A . 3 .  S f n t e s l s  d e  2 - a m i n o - i t - c i  a n o - 3  , 5 - d i  a r i  I f u r a n o s  , .  25
3 . A . 3 . 1 .  C o n d i  c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  y
g e n e r a l i d a d  de  l a  r e a c t i o n  ....................................................  25
3 . A . 3 . 2 .  E s t u d i o  e s  p e c t r o s c o p i C O  ................................................................ 2 7
3 . A . 3 . 3 .  F o r m a t i o n  de  a d u c t o s  O i e l s - A l d e r  .................................... 31
3 . B .  2 - A M I N 0 - 3 - C I A N O - A , 5 - D I A R I L F U R A N O S  .................................................  37
3 . B . I .  A d i c i l n  c a t a l i z a d a  de  a l d e h f d o s  a
n i t r i l o s  ex. -  i n s a t  u r  a d o s  .................................................................... 3 7
3 - B . 2 .  S i n  t e s  i s  d e  p r o d u c t o s  de  p a r t i  d a :
Ben  c i I i d e n m a  I o n o n  i t  r  i I o s  .................................................................... 39
3 . 8 . 3 .  E s t u d i o  d e  l a  r e a c t i o n  de  b e n c i  1 i d e n m a I o n o n I  - 
t r i l o s  c o n  a l d e h f d o s  a r o m l t i c o s  y c i a n u r o  p o -
t l s i c o  ...............................................................................................   LO
3 . B . 3  1.  I d e n t l f i c a c i o n  d e  p r o d u c t o s  d e  r e a c t i o n  ..............  40
I V
P i g .
3 . B . 3 - 2 .  M é c a n i s m e  de  r e a c c i ô n  .................................................................  4 4
3 . B . 3 - 3 -  G e n e r a 1 I z a c I ô n  y  c o n d i c i o n e s  de
r e a c c i ô n .  E s t e r e o q u T m î c a  ........................................................  4 7
3 . B . 3 . . E s t u d i o  e s  p e c  t  r o s  c ô p  i c o  de t o s
5 -  am I n o - 2 , 3 ■ d I  h I d r o f u r a n o s  ..................................................  5 2
3 . B . 4 .  H i d r ô l l s l s  d e  5 ■ a m i n o  -  2 , 3 " d I  h I d r o -
f u r a n o s  a y - b u t i r o 1a c t o n  as  ..................................................... 5 9
3 . B . 5 .  A r o m a 1 1 z a c I ô n  d e  5 ■ a m i n o - 2  , 3 * d I -
h i d r o  f  u r a n o s  ...................... .. ............................................................................. 6 7
4 .  PARTE E X P E R I M E N T A L  ......................................................................................................  74
4 . A .  O b t e n c i ô n  de  b e n z o f I  a c e t o n i t r M o s  .................................................  75
4 . B .  O b t e n c i ô n  d e  < X - b e n z o f I c i n a m o n i t r i l o s  ..........................   7 7
4 . C .  O b t e n c i ô n  d e  2 - a m i  n o - 4 - c i  a n o - 3 , 5 ' d l a r l t  f u r a n o s  . . .  7 9
4 . C . I .  O b t e n c i ô n  de  2 - b e n c i l i d e n a m i n o - 4 - c i a n o -
3 , 5 - d  I f  e n  M  f  u r a n o  .......................................................................................  8 3
4 . 0 .  O b t e n c i ô n  d e  a n h i d r i d o s  3 - a m i n o - 5 - c I a n o -
4 , 6 - d i a r l I f t i l i c o s  ......................... .. ................................................................  8 4
4 . E . O b t e n c i ô n  de  b e n c i 1 t d e n m a i o n o n i  t r i l o s  .....................................  8 7
4 . F .  O b t e n c i ô n  d e  1 , 1 , 2 - t r i c i a n o - 2  -  a r I I e t a n o s  ............................ 8 8
4 . G.  O b t e n c i ô n  de  5 -  a m i n o - 3 , 4 - d i c î a n o - 2 , 3 -
d i a r i I  - 2 , 3 - d 1 h i d r o f u r a n o s  .......................................................................  89
4 . G . I .  O b t e n c i ô n  d e  5 -  a m i n o  -  4 - c a r b o m e t o x î - 3 -
c i a n o - 2 , 3 - d I f e n i l - 2 , 3 - d i h i d r o f u r a n o  ...............................  9 7
4 . H .  O b t e n c i ô n  d e  2 , 3 - d i c i a n o - 3  , 4 - d î a r i  I -
y - b u t !  r o i a c t o n a s  ..................................................................................................  9 8
4 . H . I . O b t e n c i ô n  d e  2 - c a r b o m e t o x i - 3 " c i a n o -
3 , 4 - d i  f e n i l - ^ - b u t i  r o l a c t o n a  ........................................................  103
VP a g .
4 . H . 2 .  O b t e n c i ô n  de  1 , 2 - d i f e n î l - 3 ' O x a - 7 " a z a -
b i c i c  I o - 3 , 3 , o j  - o  c t  an  o - 4 , 6 , 8 -  t  r  i o n  a  ..........................  10 3
4 . 1 .  O b t e n c i ô n  d e  2 - a m i  n o - 3 - c i  a n o - 4 , 5 - d i  a r i  I f u r a n o s  . . .  1 0 4
4 . J .  O b t e n c i ô n  d e  3 " c i a n o - 5 - h i d r o x i - 4  , 5 - d i a r i  I -
- p i r r o I T n - 2 - o n  as  ............................................................................................. 1 0 7
5 .  C O L E C C I O N  DE E SPECTROS .......................................................................................  111
6 .  C ON C L U S !  ONES.......................................................................................................................  186
7 .  B I B L I O G R A F I A  ............................   1 9 4

1 . I NTRODUCE I ON
L o s  t r a b a j o s  d e l  O e p a r t a m e n t o  d e  Q u f m i c a  O r g i n i c a  d e  l a  
F a c u l t a d  d e  C i e n c î a s  Q u f m l c a s  d e  l a  U n i  v e r s i d a d  C o m p l u t e n s e  h a n  
c o n d u c t  d o ,  e n  l o s  ü l t i m o s  a r l o s  , a l  d é s a r r o i  l o  d e  n u e v o s  m é t o d o s  
de  s T n C e s i s  d e  p i r l d i n a s  ( 1 , 2 , 3 , ^ , 5 ) ,  p i r i m i d î n a s  ( 6 )  y 4 - H - p i r ^  
n o s  ( 7 , 8 , 9 , 1 0 ) .
L a  s f n t e s l s  d e  e s t o s  û l t i m o s ,  c e n t r a n d o  n u e s t r a  a t e n  
c  i ô n  e n  e I I a p o r  s u  r e l a c i ô n  mas  d l  r e c t a  c o n  n u e s t r o  t e m a  d e  t  r  a^  
b a j o ,  s e  b a s a  e n  u n a  a d i c l ô n  d e  t i p o  M i c h a e l  "de I m a l o n o n i t r i l o  o 
d e  u n  c î a n a c e t a t o  d e  a l q u i l o  a un  a - b e n z o i ' I c i n a m o n l t r M o .  El  
5 - c e t o n i t r i I o  î n t e r m e d i o  a s f  f o r m a d o  s e  c i c l a  d e  m o d o  e s p o n t â n e o ,  
p o s i b l e m e n t e  a t r a v e s  d e  l a  f o r m a  e n ô l i c a ,  d a n d o  l u g a r  a l  4 - H - p ^  








G = CN . COOR
U t M i z a n d o  c o m o  p r o d u c t o s  de  p a r t  I d a  o r b e n z o f l c i n a m a t o s  
d e  a l q u i l o  y m a l o n o n i t r i l o  s e  o b t i e n e n  as  T m I s m o  4 - H - p i r a n o s ,  e n  
l o s  q u e  e l  s u s t l t u y e n t e  d e  l a  p o s i c i o n  5 e s ,  e n  l u g a r  de  u n  c i  an o ,  
u n  g r u p o  a 1 c o x i c a r b o n i  I o . L a  r e a c c i ô n  n o  t i e n e  l u g a r  s i  s e  s u s t i -  
t u y e  e I  m a l o n o n i t r i l o  p o r  un  c i a n a c e t a t o  de  a l q u i l o  ( l O ) .
La  r e a c c i ô n  d e  l o s  c r b e n z o r i c i n a m o n i t r i l o s  c o n  c î a n a c e t ^  
m i d a  s i g u e  o t r a  r u t a  d e  c i c l a c i ô n ,  c o n d u c i e n d o  a 2 - p i p e r i d o n a s  
q u e  p u e d e n  t r a n s f o r m a r s e  e n  2 - p i r i d o n a s  ( I I ) .
A r - ^ O  CON A r - ^ Q  CONH2
OH H
VOriOS
p 15 0 5
C N  { C O N H 2
Se h a  c o m p r o b a d o  r e c i e n t e m e n t e  q u e  e I  s u s t i t u y e n t e  c i a n o  
o a l c o x i c a r b o n i l o  s i t u a d o  e n  p o s i c i ô n  5 e n  e I  4 - H - p i r a n o ,  e s  i n  - 
d i s p e n s a b l e  p a r a  q u e  l a  c i c l a c i ô n  s e  p r o d u z c a  d e  I m o d o  e x p u e s t o  - 
( 1 2 , 1 3 ) .  Es t o  e s t a  d e  a c u e r d o  c o n  q u e  l a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r a  a 
t r a v e s  d e  l a  f o r m a  e n ô l i c a  d e l  5 " c e t o n i t r i I o  i n t e r m e d i o .  D i c h a  
f o r m a  e s t a r f a ,  e n  e f e c t o ,  f a v o r e c i d a  p o r  l a  c o n j u g a c i ô n  de I d o b l e  
e n l a c e  c o n  l o s  g r u p o s  n i t r i l o  o e s t e r .
La b e n c f l î d e n a c e t o f e n o n a  ( de  e s t r u c t u r a  s i m i l a r  a l a  -  
d e l  t ^ - b e n z o  r I c i n a i r o n  i t  r  I I  o  p e  r o  s i n  g r u p o  c l  a n o  c o n j u g a d o  c o n  e l  
d o b l e  e n l a c e )  r e a c c l o n a  c o n  e l  m a l o n o n i t r i l o  d a n d o ,  e n  p r i m e r  l u  
g a r ,  e l  a d u c t o  de  M i c h a e l  a b l e r t o .  E s t e  p u e d e  c i c l a r s e  p o s t e r l o r -  
m e n t e ,  s e g û n  I as  c o n d i c i o n e s ,  a p i r l d i n a s  o a c î c 1o h e x a n o 1 e s  ( 1 2 ,  
1 4 ) ,  s I n  q u e  s e  h a y a  o b s e r v a d o  j a m â s  l a  f o r m a c i ô n  d e  un h e t e r o c J _  
c i o  o x i  g e n a d o .
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La  r e a c c i ô n  c o n  e s t e r e s  c i a n a c é t i c o s  t r a n s c u r r e  de  mo d o  
s i m i l a r  d a n d o ,  s e g û n  l a s  c o n d i c i o n e s ,  d i h i d r o p i  r i d o n a s ,  p i r i d i  - 
n a s  ( 1 8 ) ,  a d u c t o s  d e  M i c h a e l  a b i e r t o s  ( I 6 , I 7)  o c i c l o h e x a n o l e s  -  
( 1 3 ) ;  c i c l o a l q u e n o s ,  p r o c é d a n t e s  d e  c i c l o a l c o h o l e s  s i m i l a r e s ,  
a p a r e c e n  d e s c r i  t o s  e n  l a  b i b i l o g r a f f a  p a r a  l a  r e a c c i ô n  e n t r e  b e n -
c M  i d e n a c e t o f e n o n a  5 y m a l o n a t o  d e  e t i l o  ( 1 5 ) .
Con  c i a n a c e t a m i d a  s e  o b t i e n e n  p i r i d o n a s  ( 1 3 , 2 2 ) ,  d i h i d r £  
p i r i d o n a s  ( 1 9 , 2 0 , 2 2 )  o  a d u c t o s  d e  M i c h a e l  ( 2 1 ) .
R e a c c i o n e s  s i m i  l a r e s  a I a s  q u e  c o n d u c e n  a 4 - H - p i  r a n o s  , -  
e s  d e c i r ,  a d i c i o n e s  n u c l e ô f i l a s  i n t r a m o 1e c u I  a r e s  d e  g r u p o s  - O H ,  -  
- N H g  °  " SH a r e s t o s  d e  n i t r i l o ,  s o n  d e  g r a n  i n t e r é s  e n  l a  s f n t e  - 
s i s  d e  g r a n  v a r i e d a d  d e  s i s t e m a s  h e  t  e r o c  l ' c 1 i c os  t a i e s  c o m o  p i r a z o  
l e s ,  p i r i m i d i n a s ,  t i o f e n o s ,  f u r a n o s ,  e t c .  En un  amp I i o  n u m é r o  d e  
c a s o s ,  e l  g r u p o  c i a n o  q u e  s u f r e  e l  a t a q u e  p r o c é d é  d e  un r e s t o  d e  
m a l o n o n i t r i l o ,  c o n  l o  c u a l  e l  h e t e r o c i c l o  r é s u l t a n t e  c o n t i e n e  l a  
a g r u p a c i ô n  " o - a m i  n o n i t r i  I o "  ( 2 3 ) .  Un a  d e s c r i p t i o n  g e n e r a l i z a d a  -  
d e l  p r o c e s o  s e r f a  l a  s i  g u i  e n t e :
n e
N H
X= 0 ,S,  NH
B a s â n d o n o s  e n  p r i n c i p l e s  a n â l o g o s  a l o s  e x p u e s t o s .  s e  pen^ 
s 6 e n  l a  p o s i b i l i d a d  d e  o b t e n e r  2 - a m i  n o f u r a n o s  p o r  c i c l a c i ô n  d e  -  
d i v e r s o s  t i p o s  d e  9 - c e t o n i  t r i  1 o s . T a l  c o m o  p u e d e  v e r s e  e n  l a  b i  - 
b l i o g r a f f a ,  l o s  2 - a m i n o f u r a n o s  s o n  c o m p u e s t o s  a p e n a s  e s t u d i a d o s  -  
( 2 * 1 , 2 5 ) .  L o s  t e r m i n e s  m i s  s i m p l e s ,  s a l v o  a l g u n a s  e x c e p c i o n e s ,  s o n  
a l t a m e n t e  i n é s  t a b  1 e s  y 1 as  s T n t e s i s  d e  o t r o s  mas  c o m p l e j o s ,  c o n  -
s u s t i t u y e n t e s  e s t a b M i z a d o r e s  d e l  a n i l l o ,  mu y  e s c a s a s .  T e n i e n d o  -  
e n  c u e n t a  e s t e  s e g u n d o  h e c h o  s e  h a n  d é s a r r o i  I a d o , e n  I T n e a s  g e n e ­
r a t e s ,  d o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  d e  s T n t e s i s  q u e  c o n s t i t u y e n  e l  n û c l e o  
f u n d a m e n t a l  de  e s t e  t r a b a j o :
a .  L a  a d i c l o n  d e  t l p o  M i c h a e l  d e  â c i d o  c i a n h f d r i c o  a un 
et -  b e n z  o f  I c  i n a m o n  I t  r  I I o  d e b e  c o n d u c t  r  a u n  4 - c e t o n i t r i l o ,  c u y a  f o r ^  
ma e n ô l i c a ,  a l  e s t a r  s u f i c î e n t e m e n t e  e s  t a b f I I z a d a , p o d n ' a  p e r m i  -  
t i r  l a  c i c l a c i ô n  a un  2 -  ami  n o - 3 . 5 - d  i a r  I I -  * ♦ - c I a n o f  u r  a n o  .
+ CN
N C \  / A r
A l  l l e v a r  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  s e  h a  e n c o n t r a d o  q u e ,  en  
e f e c t o ,  c on d u c e  a l o s  2 -  a m i n o f u r a n o s  d e s e a d o s ,  p e r f e c t a m e n t e  e s t a  
b l e s ,  s i n  q u e  s e a  p o s i b l e  a i s l a r  e n  n i n g u n  c a s o  l o s  4 -  c e  t o n  i t r i  l o s  
i n t  e r m e d  i o s  .
N u e v a m e n t e  e n  e s t e  c a s o  e s  i m p r e s c I n d i b  I e l a  p r e s e n c i a  -  
d e l  g r u p o  - CM e n  e l  a r l  I i  d e n c o m p u e s t o  d e  p a r t i d a  p u e s  t o  q u e ,  c o mo
e s  s a b  I d o ,  I a a d f c i o n  de  â c i d o  c i a n h f d r i c o  a l a  b e n e i  I i d e n a c e t o f e ^  
n o n a  c o n d u c e  O n i c a m e n t e  a I a d u c t o  de M i c h a e l  a b l e r t o ,  p > - b e n z o f l -  
f  e n i 1 p r o p  i o n  i t  r  I 1 o  ( 2 6 ) ,  s i n  q u e  e s t e  p r o d u c  t o  s e  c i c l e  a l  
2 - a m i  n o f u r a n o  c o r r e s p o n d i e n t e :
/Ph / P h  y P h
L a  r e a c c i ô n  s e  h a  e x t e n d i  d o  a u n a  s e r i e  d e  c t - b e n  z o  f  I c i n £  
mon i t  r I  I os  d i f e r e n t e m e n t e  s u s t i t u i d o s .  La  s u s t i  t u c i o n ,  t a n  t o  e n  -  
un  f e n i l o  c o m o  e n  e l  o t r o ,  n o  p a r e c e  t e n e r  g r a n  i n f l u e n c i a  e n  e l  
c u r s o  de l a  r e a c c i ô n .
b .  Un m é t o d o  de  s f n t e s  i s  de 4 - c e t o n i  t r i  l o s  r e c i e n t e m e n t e  
d e s c r i  t o  e s  e l  de S t e t t e r  y c o l .  ( 2 7 ) .  E l  p r o c e d i m i e n t o  e s t a  b a s £  
d o  e n  u n a  c o n d e n s a c l ô n  de t i p o  b e n z o f n î c o  e n t r e  un a l d e h i d o  y un 
n i t r i l o  ( 1 - i n s a t u r a d o .
Un c a s o  t f p l c o  e s  l a  c o n d e n s a c l ô n ,  c a t a l i z a d a  p o r  i o n e s  
c i a n u r o ,  d e l  b e n z a I d e h  i d o  y e l  c i n a m o n i t r i 1 o , q u e  c o n d u c e  a l  â - c e ^  
t  o -  3 , -  d i f  e n i I b u t  I r o n  i t  r  i I o . E s t e  c o m p u e s  t o  es  p e r f e c t a m e n t e  e s t £  
b I e  y n o  s e  c i c l a ,  a l  m e n o s  de  mo d o  e s p o n t â n e o ,  a un 2 - a m i n o f u r a ­
n o .  E s t e  h e c h o ,  q u e  p o n e  de  n u e v o  e n  e v i d e n c i a  l a  n e c e s i d a d  de  un 
g r u p o  e l e c t r o a t r a y e n t e  q u e  p o s i b i l i t e  l a  c i c l a c i ô n ,  p u e d e  s u p e r a ^  
S e ,  e n  p r i n c i p i o ,  u t i l i z a n d o  e l  b e n c i  I i d e n m a l o n o n i  t r i  l o  c o m o  n i  -  
t r i l o  X ,  (3- i n s a t  u r  a d o  : e n  e s t e  c a s o ,  e l  â - c e t o n i  t r i  l o  i n t e r m e d i o  -  
f o r m a d o  q u e d a r f a  muy  b i e n  f u n c i o n a l i z a d o  p a r a  p o d e r  c i c l a r s e  e s  -
p o n t  â n e a m e n t e  a un  2 -  am i n o - 3 “  c i a n o - , 5 ■ d 1 f  e n  1 I Fu r a n o  .
0 




P h -C :  - 
CN
P h
^ N C V  'CN 
P h ^ -
Ph CN
A l  l l e v a r  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  s e  h a e n c o n t r a d o  q u e ,  s i  
b i e n  s e  o b t i e n e n  p e q u e r i a s  c a n t l d a d e s  de  I 2 - a m l n o f u r a n o  e s p e r a d o ,  
e l  p r o d u c t o  p r i n c i p a l  p o s e e  l a  e s t r u c t u r a  d e  u n  5 - a m i n o - 3 , 4 - d i c N ^  
n o - 2 , 3 - d i f e n  I 1 -  2 , 3 * d i h i d r o f u r a n o . T a l  c o m o  s e  d i s c u t e  d e t a l l a d a -  
m e n t e  e n  l a  p a r t e  t e ô r i c a  de  l a  m e m o r i a ,  l a  a s i g n a c i ô n  e s t r u c t u ­
r a  1 d i r e c t a  e s  d i f f c l l ,  d e b i e n d o  r e c u r r i r s e  p a r a  e l l o  a l  e s t u d i o  
p o r  R . M . N  de  l o s  p r o d u c t o s  r e  s u I t  at%t e s  de  d i v e r s e s  r e a c c i o n e s  h i -  
d r o 1 r t  i c a s  :
CN CN Ph
NH
E s t a b l e c i d a  l a  e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t o  d e  r e a c c i ô n ,  s e  h a  
l l e g a d o  a l a  c o n c l u s i o n  de q u e  l a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  d e  I m o d o  s 
g u i e n t e :  En p r i m e r  l u g a r ,  l a  a d i c i ô n  d e  CN a l  b e n c i  l i d e n m a I o n o n j _
t r i l o  d a  o r i g e n  a d o s  e s p e c i e s  a n i ô n i c a s ,  d e r i v a d a s  d e  I 1 , 1 , 2 - t r j _  
c l a n o - 2 - f e n i l e t a n o ,  e n  e q u i l i b r i o ,  E l  a t a q u e  de  un o d e  l o s  a n  l o ­
ne  s a l  b e n z a l d e h f d o  o r i g i n a  e l  5 - a m i  n o - 2 , 3 - d i h  i d r o f u r a n o  y e l  d e l  
o t r o ,  u n  s u b p r o d u c t o  m i n o r i t a r i o ,  e l  2 - b e n c i l i d e n a m i n o - 4 - c i a n o -
3 , 5 - d i  f e n i  1 f u r a n o ,  c u y o  m e c a n i s m o  de  f o r m a c i ô n  s e  d i s c u t e  e n  l a  -  
p a r t e  t e ô r i c a .
- i
C N H , + P h -V
'N = C H -P h
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L a  r e a c c i ô n  s e  h a  g e n e r a l i z a d o  p a r a  u n a  s e r i e  d e  b e n c M j _  
d e n m a l o n o n i t r î  1 os  y  b e n z a  1 de h T d o s  d i f e r e n t e m e n t e  s u s t i t u i d o s ,  h a -  
b i é n d o s e  c o m p r o b a d o  a d e m a s  l a  f o r m a t i o n  d e  t o s  I , 1 , 2 - t r i c I  a n o -
2 -  a r I  l e t  a n o s  î n t e r m e d l o s .
L o s  5 " a m  1 n o - 2 , 3 ■ d I  h i d r o f u r a n o s , a r e f l u j o  de  e t i l e n g l l -  
c o l  o g u i n o l e f n a ,  e l l m i n a n  â c i d o  c i a n h f d r i c o  a r o m a t i z â n d o s e  a 
2 -  a m i n o - 3 ■ c i a n o - ^ , 5 ' d i a r i 1 f u r a n o s . E s t o s  p r o d u c t o s  s o n  r e l a t i v a -  
m e n t e  i n e s t a b l e s ,  c o n v i r t i é n d o s e  p o r  a c c l ô n  d e l  a g u a  e n  û ^ p i r r o -  














F i n a I  men t e , a l  a p i i c a r  l a  r e a c c i ô n  d e  S t e t t e r  a l  b e n c i  I I  
d e n c i a n a c e t a t o  de  me t  i I o , s e  h a  o b s e r v a d o  l a  f o r m a c i ô n  de d o s  p r o  
d u c t o s ,  c o r r e s p o n d 1 e n t e s  a l a s  d o s  d i f e r e n t e s  p o s I b i  1 i d a d e  s de  cj _ 
c l a c l ô n  e X I 5 t e n  t e s . A mb o s  p r o d u c t o s  d e r i v a n  d e l  an  i o n  e n  p o s i c i ô n  
2 d e l  1 - c a r b o m e t o x 1 -  1 , 2 - d î c i a n o - 2 - f e n î  I e t a n o  I n t e r m e d i o ,  s i n  q u e  
s e  h a y a  p o d i d o  a i s l a r  n i n g u n o  d e r i v a d o  d e l  a n i ô n  e n  1.
Ph ^ C N
OOCH-
CN CN
- f t  ^
Phy ,CN)— —NC rO O C H ^
CN










En l a  m e m o r i a  s e  h a c e ,  e n  p r i m e r  l u g a r ,  u n a  r e v i s i o n  b i - 
b l i o g r â f i c a  d e  l o s  e s c a s o s  m é t o d o s  de  s i n t e s  i s  de  2 - a m i n o f u r a n o s  
c o n o c i d o s ,  y a c o n t i n u a c i ô n  s e  e x p o n e n  y d i s c u t e n ,  p o r  s e p a r a d o ,  
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n l d o s  e n  e l  d é s a r r o i l o  de  l a s  d o s  I f n e a s  de
t r a b a j o  e x p u e s t a s .  En a m b o s  c a s o s  s e  i n c l u y e ,  e n  l a  s e c c i ô n  c o ­
r r e s p o n d  i e n t  e , un  a r e v i s i o n  b i b l i o g r â f i c a  de l a s  r e a c c i o n e s  i m p 1 J_
c a d a s  e n  e l  p r o c e s o  y  un  a p a r t a d o  d e d i c a d o  a l a  s f n t e s  i s  de  l o s  -
p r o d u c t o s  de p a r t i d a .
IZ
2 .  S I N T E S I S  DE 2 - A M I N O F U R A N O S  
B I B L I O G R A F I A  GENERAL
1 3
L o s  2 - a m i n o f u r a n o s  mâs  s e n c i t i o s  s o n  c o m p u e s t o s  e x t r a o r ^  
d i n a r ! a m e  n t e  i n e s t a b l e s .  T o d o s  l o s  m é t o d o s  d e  s f n t e s  i s  de ami  n a s  
c o n o c i d o s ,  i n c l u y e n d o  l a  t r a n s p o s i c i ô n  d e  B e c k m a n n ,  l a  d e g r a d a ­
t i o n  de  H o f m a n n ,  r e d u c e  i o n  d e  2 - n i t r o f u r a n o s  , e t c .  c o n d u c e n ,  c o n  
f o r m a c i ô n  de  r é s i n a s  y l i b e r a c i ô n  de  a m o n f a c o ,  a l a  r u p t u r a  de  I 
e n l a c e  C - N .  Es t o  s e  d e b e  p o s i b l e m e n t e ,  d a d o  q u e  l a  e s t r u c t u r a  de 
l o s  2 - a m i n o f u r a n o s  p a r e c e  s e r  a n â l o g a  a l a  d e  l o s  i m i n o é t e r e s ,  a 
l a s  c . o n d i c i o n e s  h i d r o l f t i c a s  q u e  t o d a s  e s t a s  r e a c c i o n e s  e x i g e n  -  
e n  a l g û n  m o m e n t o .
L o s  û n i c o s  2 - a m i n o f u r a n o s  s e n c i l l o s  r e 1 a t i v a  m e n t e  es  t a ­
b l e s  y a i  s l a b i é s ,  s o n  a q u e l l o s  q u e ,  c o m o  e l  5 - a m i  n o - 2 - f u r o a  t o  de 
e t i l o  o e l  5 - a m i n o - 4 - n i  t r o - 2 - f u r o a t o  de  e t i l o ,  p o s e e n  g r u p o s  
f u e r t e m e n t e  e l e c t r o a t r a y e n t e s  e n  e l  a n i l l o  ( 2 k ) .
T o d o s  e s t o s  c o m p u e s t o s  s e  h a n  i n t e n t a d o  o b t e n e r ,  o s e  -  
o b t i e n e n ,  m e d i a n t e  t r a n s f o r m a c i o n e s  q u f m i c a s  de  g r u p o s  y a u n i  d o s  
a un  a n i l l o  f u r â n i c o  p r e e x i s t e n t e .  O t r a  s e r i e  de  s T n t e s i s ,  mâs -  
i n t e r e s a n t e s  d e s d e  n u e s t r o  p u n t o  de v i s  t a ,  p e r m i t e n  o b t e n e r  
2 - a ml  n o f u r a n o s  p o r  c i c l a c i ô n  de  i n t  e r  me d i o s a b i e r t o s .  E s t o s  i n t e r m e ^  
d i o s ,  g e n e r a l  m e n t e  k - c e t o n i  t r i  l o s  , p u e d e n  o b t e n e r s e  p o r  d i s t  i n -  
t o s  p r o c e d i m i e n t o s  y s e  c i c l a n ,  p r o b a b l e  m e n t e  a t  r a v e s  de  l a  f o r ^  
ma e n ô l i c a .  Es i n t e r e s a n t e  r e s a l t a r  q u e  e n  e s t o s  c a s o s ,  l a  c a d e -
1 k
n a  p r e c u r s o r s  d e b e  c o n t e n e r  p r e v i a m e n t e  g r u p o s  f u e r t e m e n t e  e l e c -  
t  r o n e  g a  t  i V O S  , q u e  s e a n  c a p a c e s  de  e s t a b l H z a r  e l  a n i l l o  F u r â n i c o  
u n a  v e z  f o r m a d o .
O e n t r o  d e  e s t e  t i p o  d e  s f n t e s l s ,  e l  p r o c e d i m i e n  t o  mâs  an^ 
t i g u o  e s  e l  d e  W e s t o o  ( 2 8 ) ,  m e d i a n t e  e l  c u a l ,  a p a r t i r  d e  3 - c l o r o  
2 , l ( - p e  n t  a n o d  i o n  a y  m a l o n o n i t r i l o  o c i a n a c e t a t o  d e  e t i l o ,  s e  o b t i e ^  
n e  n 3 * c i a n o -  o  3 - c a r b e t o x i - 2 - a m i  n o - 4 - a c e t l 1 - 5 - m e t i  I f u r a n o  r e s p e c -  
t  i v a m e n  t e .
CH-CO C H j C O ^ G C H -C O
C h A  ^  CN CH3A ,  CN CH.
'0 NH-
G = CN C 0 0  Et
L a  r e a c c i ô n  d e  3 ■ b r o m o - 2 , *1- p e  n t  a n o d  I o n a  c o n  m a l o n o n i t r i ­
l o ,  c o n d u c e  a l  m i s m o  f u r a n o ;  c o n  c i a n a c e t a t o  de  e t i l o ,  e n  c a m b i o ,  






C t ^ C O
:o-CH„
: o - C H -
. - ^ C N
COOEt
C H ^ O C ^ C O - C H g
C H - O C ' Y ^ ^ ^ C O O E t
CH,A
CH-OC, CO-CH
CH-OC? f t f t - C O O E t
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T a m p o c o  c o n d u c e  a 2 - a m i n o f u r a n o s  l a  r e a c c i ô n  de  3 - h a l o -  









S i g u i e n d o  u n  p r o c e d i m i e n t o  s i m i l a r ,  K o r t e  y T r a u t n e r  
( 2 9 ) y  p r i n c i p a l  m e n t e  T e m n i k o v a  y c o l .  ( 3 0  , 3 1 , 3 2  ) ,  h a n  p r e p a r a d o  
g r a n  v a r i e d a d  d e  2 - a m i n o f u r a n o s  a p a r t i r  de  m a l o n o n i t r i l o  o c i a n ­







R^= Ph, CHg,COOEt, COCHg
Rg: Ph, COO Et, C O C H ^, CO Ph
Rg= C N , COOEt
La  i m p o r t a n c i a  d e l  g r u p o  e l e c t r o n e g a t i v e  e n  l a  f o r m a c i ô n  
d e l  f u r a n o  s e  p o n e  n u e v a m e n t e  de m a n i  f i e s  t o  a I a p l i c a r  l a  r e a c ­
c i ô n  a l  b r o m u r o  de  f e n a c î  l o .  En e s t e  c a s o ,  e n  e f e c t o ,  e l  p r o c e s o  
s e  d e t i e n e  e n  e l  4 - c e t o n i t r i l o  c o r r e s p o n d î e n t e .
O t r a  s f n t e s i s  i n t e r e s a n t e ,  d e b i d a  a G e w a l d ,  c o n d u c e  a 
2 - a m î n o - 3 “ c i a n o f u r a n o 5  4 , 5 " d i s u s t i t u i d o s  a p a r t i r  d e  a c i l o f n a s  y
16
m a l o n o n i t r i l o .  La  r e a c c i ô n  s e  I t e v a  a c a b o  e n  d i m e t i I f o r m a m i d a  o 
m e t a n o l  , e n  p r e s e n c i a  de  d i -  o  t  r  i e t  i l a m i n a  c o m o  c a t a l i z a d o r  ( 3 3 ) .
I
r X \ q h  'CN " 2^  ^O H  ^^2 0 ' ' '" 2
Rg = H , CH^/ Ph
L a  f o r m a c i ô n  de  2 - a m i n o f u r a n o s  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  h a  
s i  d o  c o n f i r m a d a  p o r  t r a b a j o s  p o s t e r i o r e s  d e  H a y a s h i  y K a g a w a  ( 3 4 )  
y  d e  D u c k e r  y G u n t e r  ( 3 5 ) .
Es i n t e r e s a n t e  c o n s t a t e r  q u e  l a  r e a c c i ô n  de  l a  b e n z o f n a  
c o n  c i a n a c e t a t o  de  e t i l o  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  I n d i c a d a s ,  n o  c o n d u c e  
a un 2 -  a m i n o f u r a n o  s i n o  a u n a  c r o t o n o I a c t o n  a ( 3 3 ) .
,CN g, P ^ - ^ C N  P h . -CN
En e s t e  c a s o ,  l a  c i c l a c i ô n  s e  p r o d u c e  s e l e c t i v a m e n t e  a -  
t r a v e s  de  I g r u p o  c a r b e t o x i  l o .  Es t o  p e r m i t e  s u p o n e r  q u e  e l  a l q u i l j _  
d e n c o m p u e s t o  i n t e r m e d i o  p o s e e  u n a  û n i c a  c o n f i g u r a c i ô n  q u e  e s  l a  - 
r e p  r e  s e n  t  a d a  . En e f e c t o ,  e n  l o s  c a s o s  e n  q u e ,  a l  n o  e s t a r  r e s t r i n _  
g i d o  e l  g i r o ,  l a  c i c l a c i ô n  p u e d e  p r o d u c i r s e  a t r a v e s  d e  un g r u p o
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c i a n o  o de  un  c a r b e t o x i  I o , p a r e c e  t e n e r  p r e f e r e n c e  a l a  p r i m e r a  
p o s  i b Î 1 i d a d ( 3 0 ) .
P h ^ B r  / C N  
+ r‘ P h s
P h - ^ 0  COOEt P h '^ Q
COOEt
P K  /COOEt
Ph
Ph 
H ' ^ 0
CN
0
En f e c h a  r e c i e n t e ,  B l o u n t  y c o l .  ( 3 6 )  ban d e s c r i t o  un a " 
s i ' n t e s i s  de 2 -  am i n o f  u r an os a p a r t i r  d e l  e n o l a t o  de l a  c i a n a c e t o n a  
y o L - b a l o c e t o n a s  c o n t e n i e n d o  g r u p o s  n i t r i l o ,  e s t e r  o a c e t i l o .
COCH
C H .^ 0  C H:^O N a - q '
C O C H ]
R= CN, C O O E t, COCH-
E l  2 - a m i n o f u r a n o  de  e s t e  t i p o  e n  e l  q u e  R = CN,  s e  a i s l ô  - 
p o r  p ' r i m e r a  v e z  c o m o  s u b p r o d u c t o  de  l a  o b t e n c i o n  de  l a  ' X - c I o r o - o ( -  
c i a n a c e t o n a  p o r  c l o r a c i o n  d e l  5 " m e t i  I 1 s o x a z o I  ( 3 7 ) ,  t  a 1 c o m o  s e  -  
m u e s t r a  e n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a :
18
EtONo CH . ,CN
Nq Q
N
O 'l,,. J - \  El ONa C H j ^ C N
C H ^^X q X  NaO Cl
N C v /CO CH3
1 1
3 . EXPOS I C I  ON Y D I S CUS  ION 
DE RESULTADOS
2 0
3 . A .  2 - A M I N O - A - C I A N O - 3 , 5 - 0 1 A R I L F U R A N O S
L a  s f n t e s l s  de  e s t o s  c o m p u e s t o s  s e  h a  p l a n t e a d o ,  t a l  c o -  
mo s e  h a  e x p u e s t o  e n  l a  i n t r o d u c e ! o n ,  c o m o  u n a  a d i c i ô n  d e  â c i d o  -  
c i a n h r d r * i c o  a un  e* , - ben z o  T 1 c I n a mo n  î t  r  i I o , s e g u i d a  d e  c l c l a c l ô n  I n ­
t r a m o l e c u l a r  d e l  4 - c e t o n i t r l l o  i n t e r m e d l o  f o r m a d o .
P r e v i a m e n t e  a l a  d i s c u s  I o n  de  l a  s E n t e s  i s  p r o p  l a m e n t e  d\ _  
c h a ,  s e  i n c l u y e  un  a p a r t a d o  d e d i c a d o  a l a  b l b l i o g r a f T a  d e  l a  a d i ­
c i ô n  d e  â c i d o  c i a n b f d r i c o  a c o m p u e s t o s  c a r b o n f l i c o s  y  a n i t r i l o s  
d , p - i n s a t u r a d o s ,  y  o t r o  a l a  s E n t e s  i s  de  I o s  p r o d u c t o s  d e  p a r t i  d a,  
b e n z o E l a c e  t o n ! t r i  l o s  y  o t - b e n z o E I c I n a m o n i t r i l o s .
3 . A . 1 .  A D I C i O N  DE A C I D O  C I A N H I D R I C O  A N I T R I L O S  Y A 
COMPUESTOS C A R B O N I L I C O S  C<. I N S AT U R AOO S ■
E s t o s  p r o d u c t o s  d a n  c o n  f a c i l i d a d  l a  a d i c i ô n  de  M i c h a e l  
d e  â c i d o  c î a n h E d r i c o ,  c o n d u c i e n d o  g e n e r a l m e n t e  a p r o d u c t o s  de c a -
2 1
d e n a  a b i e r t a .
A s T ,  s e  h a l t a  d e s c r i t a  l a  a d i c i d n  a a c i d o s  a l q u M i d e n c i a n a c é t i c o s  
( 3 8 ) y  a s u s  e s t e  r e s  ( 3 9 ) .  a e s t e r e s  a I q u i 1 i de nni a I o n  i c os  ( 4 o ) ,  a 1 
o x i d e  d e  m e s i t l l o  y a l  b e n c i l î d e n f e n î l a c e t o n î t r i l o  ( 4 1 ) ,  a l  c i c l o ^  
h e x i l i d e n f e n i l a c e t o n i t r l l o  ( 4 2 ) ,  a a r i  I i d e n m a l o n o n i  t r i  l o s  ( 4 3 , 4 4 )  
a l  b e n c i 1 i d e n a c e t i l a c e t a t o  de  e t i l o  y a l a  b e n c i I i d e n a c e t i l a c e t o -  
n a ( 4 5 ) ,  a l a  b e  n e  1 1 i d e n a c e t o f e n o n a  ( 2 é ) ,  e t c .  La  a d i c i ô n  a l a  
b e n c i  l i d e n c i a n a c e t a m i d a  c o n d u c e  a l  p r o d u c t o  a b i e r t o ,  mi  e n t r a s  q u e  
l a  a d i c i ô n  a l a  b e n  c i 1 " ° 4 * c  i a n o - p - m e  t  i 1 ac  r  i 1 a m i da  I o h a c e  a u n a  
c i a n o i m i n o p i  r r o l i d i n o n a  ( 4 6 ) .















En n u e s t r o  c a s o ,  l a  s f n t e s i s  de  2 - a m i n o f u r a n o s  p r e v i s t a  
s u p o n e  l a  a d i c i ô n  de  â c i d o  c i a n h i ' d r i c o  a un d -  b e n z o T I c i n a  mo n i t  r  i -  
1o . E s t o s  c o m p u e s t o s  p r e s e n t  an  e n  l a  m o l é c u l a  d o s  g r u p o s  f u e r t e  - 
m e n t e  e t e c t  r o a t  r a y a n t e s , q u e  c r e a n  u n a  f u e r t e  d e n s i d a d  de c a r g a  - 
p o s i t i v a  e n  e I  c a r b o n o  e t i l é n i c o  s i t u a d o  e n  p r e s p e c t o  a a m b o s .
Es d e  e s p e r a r ,  p o r  1o t a n t o ,  q u e  l a  a d i c i ô n  se  p r o d u z c a  c o n  f a c i -  















En c u a n t o  a l  s e g u n d o  p a s o  p r e v l s t o ,  e s  d e c i r ,  a I a t a q u e  
i n t r a m o l e c u l a r  d e l  h i d r o x l l o  e n o l i c o  a l  g r u p o  n i t r i l o  e n  ^ , h a y  -  
q u e  h a c e r  n o t a r  q u e ,  a u n q u e  n o  s e  p r o d u c e ,  s e r f a  t a m b i d n  p o s i b l e  
e n  l o s  a d u c t o s  p r o c é d a n t e s  d e  l a  b e n e  I I I d e n a c e t î  I a c e t o n a  y d e l  
b e n c i  I i d e n a c e t i l a c e t a t o  d e  e t i l o .  A m b o s  a d u c t o s  p o s e e n  , e n  e f e c t o ,  
u n  g r u p o  e I e c t r o a t r a y e n t e  q u e  p u e d e  e s t a b t l l z a r  p o r  c o n j u g a c l d n  -  
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3 . A . 2 ■  S I N T E S  I S DE PRODUCTOS DE P A R T I D A
c * . - B e n z o r i c î n a m o n i t r i  l o s
E s t o s  p r o d u c t o s  s e  o b t i e n e n  c o n  f a c i l i d a d  p o r  c o n d e n s a  -  
c i ô n  d e  t i p o  K n o e v e n a g e l  d e  a l d e h f d o s  a r o m â t i c o s  y b e n z o r i a c e t o n j _  
t r i l o s .  La m a y o r T a  d e  I o s  s i n t e t i z a d o s  e n  e s t e  t r a b a j o  h a n  s i  d o  -  
p r e p a r a d o s  c o n  a n t e r i o r i d a d  p o r  K a u f m a n  ( 4 7 ) ,  O r a p k i n a  y c o l .
( 4 8 )  y Q u i n t e i r o  y  c o l .  ( 7 , 8 ) .
L a s  c o n d i c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s c r i  t a s  e n  l a  b i b l i o g r ^  
f  Ta v a r f a n  l i g e r a m e n t e  e n  c u a n t o  a l  c a t a l i z a d o r  b â s i c o  e m p l e a d o  -  
o a l a  t e m p e  r a t u r a  d e  r e a c c i ô n .  N o s o t r o s  h e m o s  a d o p t a d o  u n  m é t o d o  
g e n e r a l ,  s a t i s f a c t o r i o  e n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  c o n s i s t a n t e  e n  l a  c o n ­
d e n s é e  i o n  d e  c a n t l d a d e s  e q u i m o l e c u l a r e s  d e  a m b o s  r e a c t i v o s ,  en  un 
d i s o l  v e n t e  a l c o h ô l i c o  ( m e t a n o l  o  e t a n o l ) ,  en  p r e s e n c i a  de  c a n t i d £  
d e s  c a t a l f t i c a s  d e  p i p e r i d i n a ,  t a l  c o m o  s e  d e s c r i b e  e n  l a  p a r t e  - 
e x p e  r  i men t  a 1 .
L o s  o L - b e n  z o f l c i n a m o n i  t r i  l o s  o b t e n i d o s  s e  b a n  r e c o g i d o  e n  
l a  t a b l a  I .
Ben  2 0  r I a c  e t  o n  i t  r  i I os
L o s  p r o c e d i m i e n t o s  d e s c r i t o s  e n  l a  b i b l i o g r a f f a  p a r a  l a  
s f n t e s i s  d e  e s t o s  p r o d u c t o s  s o n  n u m e r o s o s .  E l  m é t o d o  mas u t i l  e s ,  
s i n  d u d a ,  e I  b a s a d o  e n  l a  a c i l a c i ô n  de  I a c e t o n i t r i l o  m e d i a n  t e  e s ­
t e r e s .  Lo s  m e d i o s  d e  r e a c c i ô n  y c a t a l  i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  b a n  s i  do  
a l c o b o l / a l c ô x i d o  ( 4 9 , 5 0 ) ,  o ma s r e c  i e n  t e m e n  t e  a m i d u r o  s ô d i c o  e n  - 
é t e r  ( 5 1 )  o e n  a m o n f a c o  I f q u i d o  ( 5 2 , 5 3 ) .
En n u e s t r o s  t r a b a j o s  h e m o s  u t i l i z a d o ,  e n  t o d o s  l o s  c a s o s  




/C N  
/ )—  CH =  C
T A B L A  I
C o m p .  R  ^ R j  R e n d . %  p . f . ° C
H H 8 0  8 3 - 4
b p - C I  H 7 7  1 0 3 - 4
c H p - C I  76  1 3 1 - 2
d p - M e O  H 75 1 0 2 - 3
H p - M e O  7 7  9 8 - 9
f  ‘  ■ o - C l  H 70  1 2 0 - 1
g H p - m ( c H j ) 2  9 4  1 5 1 - 3
h H p - H e  8 0  9 5 - 6
i 3 , 4 - 0 - C H 2 - 0 -  H 9 3  1 3 6 - 7
j  p - H e O  p - M e O  9 7  1 3 7 - 8
a c e t o n i t r i  1o , a m i d u r o  s ô d i c o  y  e s t e r  e n  p r o p o r c i o n e s  m o t a r e s  
2 : 2 : 1 .  L o s  a u t o r e s  J u s t i f i c a n  e s t a  r e l a c i ô n ,  q u e  h a  d e m o s t r a d o  
s e r  1a i d ô n e a ,  m e d i a n t e  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a  de  r e a c c i ô n :
Ar-COOCH,
C H .rC N  -— — ► N a C H --C N  --------- ►
3 N H^Na 2
Ar-CO-CH-CN  ► Ar-CO-CHNa-CN ----------“► Ar-CO 'CHzCN
 ^ NaCH-CN
2 5
L o s  r e n d i m i e n t e s  a l c a n z a d o s  c o n  e s t e r e s  a r o m â t i c o s  s o n  - 
e x c e l  e n t e s  y l o s  p r o d u c t o s  b r u t o s  o b t e n i d o s  p o s e e n  l a  s u f i c i  e n t e  
p u r e z a  c o m o  p a r a  u s a r s e  e n  s f n t e s i s  p o s  t e  r  i o r e s  s i n n e c e s i t a r  n i 2  
g û n  t i p o  de  t r a t a m i e n t o .  L o s  b e n z o f l a c e t o n i  t r i  l o s  o b t e n i d o s  s e  re^ 
l a c i o n a n  e n  l a  t a b l a  I I .
CO-CH^CN
T A B L A  I I
Comp . p . f . ' C
a H 86 8 0 -  1
b p - M e 80 1 0 4 - 5
c p - M e O 78 1 2 9 - 3 0
d p - C  1 9 3 1 2 7 - 9
e P - N ( C H j ) 2 91 1 7 1 - 2
3 . A . 3 .  S I N T E S  I S DE 2 -  AM I N 0 -  4 -  Cl  AN 0 -  3 , 5 - D I A R I L F U R A N O S
3 . A . 3 . I . C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  y g e n e r a l i d a d  de 
l a  r e a c c i ô n .
La a d i c i ô n  de c i a n u r o  p o t â s i c o  e n  s o l u c i ô n  a c u o s a  c o n c e n  
t r a d a  a l o s  c<- be  n z o f l c i n a m o n i  t r i  l o s  e n  s u s p e n s i o n  a l c o h o l  i c a  p r o -  
v o c a  l a  r a p i d a  s o l u b i  l i z a c i ô n  de é s t o s .  P u e s  t o  q u e  l a  m a s a  de  r e -
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a c c i o n  p u e d e  d î l u t r s e  c o n  a g u a  s i n  q u e  s e  p r o d u z c a  n i n g u n a  i n s o l u  
b i l t z a c i o n ,  e s  p r o b a b l e  q u e  l a  e s p e c i e  p r e s e n t e  e n  e l l a  s e a  e l  
e n o l a t o  d e l  4 -  c e t o n  1 t r i 1 o i n t e r m e d i o .  L a  a c l d u l a c i o n  d e l  m e d i o  
p r o v o c a  l a  l i b e r a c i d n  d e l  e n o l  y s u  i n m e d i a t a  c i  c l a c  i o n .  E l  2 - a m i  
n o f u r a n o  s e  s é p a r a  e n  f o r m a  d e  m a s a  g o m o s a  q u e  s e  e n d u r e c e  c o n  e I  
t i e m p o .
A r - ^ 0
 /A r
L o s  p r o d u c t o s  b r u t o s  o b t e n i d o s  s o n  c o m p I e t a m e n t e  p u r o s  -  
p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c a p a  f i n a ,  p r e s e n t a n d o  u n a  i n t e n s e  f l u o r é s  -  
c e n c i a  a l a  r a d i a c l ô n  UV d e  X = 3 6 6  n m.
L a  c o n f l r m a c i ô n  d e  l a  e s t r u c t u r a  p r o p u e s  t a  s e  h a  l l e v a d o  
a c a b o  p o r  m é t o d o s  e s p e c  t r o s c ô p I c o s  y  q u f m l c o s ( f o r m a c i ô n  de a d u c ­
t o s  O i e l s - A l d e r  c o n  a n h i d r i d o  m a l é i c o ) ,  t a l  c o m o  s e  e x p o n e  e n  l o s  
s i g u i e n t e s  a p a r t a d o s .
L o s  2 -  am I n o - 4 - c i a n o - 3 , 5 - d i a r I 1 f u r a n o s  o b t e n i d o s  s e  r e l a ­





T A B L A  I I 1
R i
Comp . R e n d . %
H
p -  C 1 
H
P - Me O
H
0 - C I
H
H
3 . ' l - O - C H ^ - O -  
p - M e O
H
H
p - C I
H
p -  Me 0 
H
P - N ( C H j ) 2
p - M e
H











p .  f  . °C
1 0 8 - 1 0  
1 3 3 - 3 4  . 5  
16 4 - 6
15 1 - 3  
1 5 9 - 6  1 
1 0 2 - 4
16 4 - 6  
1 2 6 - 7  
15 1 - 3  
15 1 - 3
3 - A . 3 . 2 .  E s t u d i o  e s p e c t r o s c o p i c o  de  l o s  2 - a m i n o f u r a n o s .
E s p e c  t  r o s  1 R
En l o s  e s p e c t r o s  I R d e  I o s  2 - a m i n o f u r a n o s  s i n t e t i z a d o s  
a p a r e c e n  d o s  b a n d a s ,  u n a  e n t r e  3 3 2 0  y 3 3 6 0  cm * y  o t r a  e n t r e  
3 4 2 0  y 3 4 6 0  cm '  q u e  s e  a t r i b u y e n  a l a s  t e n s i o n e s  s i m é t r i c a  y an_ 
t i s i m é t r i c a  d e  l o s  g r u p o s  ami  n o  p r i m a r i o s .
La  b a n d a  i n t e n s a  s i t u a d a  a 1 6 2 0 - 1 6 4 0  cm * l a  a t r i b u i m o s .
2 8
d e  a c u e r d o  c o n  G e w a l d  ( 3 3 ) .  a I a f l e x i d n  d e l  g r u p o  a m i n o .  E l  g r ^  
p o  c i a n o  c o n j u g a d o  c o n  e l  a n i  1 I o  a r o m a t l c o  p r o d u c e  u n a  b a n d a  f i ­
n a  e i n t e n s a  s i t u a d a  e n t r e  2 2 2 0  y 2 2 4 0  cm
O t r a s  b a n d a s  m e n o s  i n t e n s a s ,  s i t u a d a s  u n a s  a l r e d e d o r  de 
1 6 0 0  cm  ^ y  o t r a s  a f r e c u e n c l a s  a l g o  m e n o r e s ,  s e  a t r i b u y e n  a I as 
t e n s ! o n e s  d e  l o s  d o b  l e s  e n l a c e s  f u r a n i c o s  y a I e s q u e l e t o  a r o m a t ^  
C O  .
En l a  t a b l a  I V  s e  r e c o g e n  I as  f r e c u e n c i a s  a q u e  a p a r e  -  
c e n  I a s  p r i n c i p a l e s  b a n d a s  d e  l o s  f u r a n o s  s i n t e t i z a d o s .
T A B L A  I V  ( A )
Comp . N H j S t .  CN N H ^ f l .
1 a H
I b p - C I
I c  H
I d  p - MeO
I e H
I f  0 - C l
I g H
I h H
1 I 3 . 4 - 0 - C H 2 - 0 -
I I J p - H e O
H 3 3 7 0  2 2 2 0  1 6 3 0
3 4 6 0
H 3 3 6 0  2 2 3 0  1 6 3 0
3 4 5 0
p - C I  3 3 6 0  2 2 3 0  1 6 3 0
3 4 5 0
H 3 3 6 0  2 2 2 0  1 6 3 0
3 4 4 0
p - M e O  3 3 4 0  2 2 2 0  I 6 3 O
3 4 6 0
H 3 3 5 0  2 2 2 0  1 6 4 0
3 4 6 0
P - N ( C H , ) ,  3 3 4 0  2 2 0 0  1 6 2 5
3 ^ 3 1 6 0
p - M e  3 3 5 0  2 2 2 0  I 6 3 0
3 4 4 0
H 3 3 3 0  2 2 4 0  1 6 3 0
3 4 2 0
p - M e O  3 3 2 0  2 2 3 0  1 6 4 0
3 4 5 0
( * )  T o d o s  l o s  v a l o r e s  e s t â n  e x p r e s a d o s  e n
-  I
2 9
E s p è c e r o s  d e  H- RMN
Se h a n  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  d e  l o s  c o m p u e s t o s  M l  e ,  
111 g , M l  i y M l  j ,  e n  O H S O - d ^ .  L o s  d e s p 1 a z a m i e n t o s  d e  l o s  p r o -  
t o n e s  de  c a d a  u n o  d e  e l l o s ,  s e  r e c o g e n  e n  l a  t a b l a  V.  L a s  s e n a t e s  
a n c h a s  q u e  a p a r e c e n  e n t r e  5 , 9 7  y 6 , 3 5  p p m ,  a t r i b u i d a s  a l o s  p r o  t o  
n é s  d e  l o s  g r u p o s  - N H ^ ,  d e s a p a r e c e n  p o r  a d i c i ô n  de  â c i d o  t r i  F l u o r  
a c é t i c o .
T A B L A  V ( A )
Comp . H a r o m a  t . o t r o s
I I I  e 7 , 7 - 6  , 8  ( m , 9 H )
I l  I g 7 , 5 - 6 , 5  ( m , 9 H )
' I l  i 7 , 9 - 6 , 9  ( m , 8 H )
I l  I j  7 , 6 - 6 , 8  ( m , 8 H )
s : s i n g l e t e  
m;  m u l t i p l e t e  
a :  s e r i a l  a n c h a
6 , 2 0  ( a , 2 H )
5 . 9 7  
6 , 3 5
5 . 9 8
3 , 7 3  ( s , 3 H , - 0 C H j )
2 , 8 8  ( s , 6 H , - N ( C ^ j ) 2 )  
6 , 0 5  ( s  , 2 H  . - O - C H ^ - Q - )  
3 , 6 8 ; 3 , 7 0  ( s , s ; 3 + 3 H ;
- O C H j )
( * )  L o s  v a l o r e s  d e  l o s  d e  s p 1 a z a m i e n  t e s  
q u T m i c o s  e s t â n  e x p r e s a d o s  e n  e s c a l a  5 •
E s p e c t r o s  d e  m a s a s
U n i c a m e n t e  s e  h a  r e g i s t r a d o  e I  e s p e c t r o  de  I I I  a .  E l  p i -  
c o  b a s e  c o i n c i d e  c o n  e I  m o l e c u l a r :  m / e  = 2 6 0  ( H , 1 0 0 % ) .  O t r o s  p i
c o s  de  i n  t e n s i d a d  i g u a l  o s u p e r i o r  a l  5 % s o n :  m / e  = 2 61 ( M + 1 , 2 0 % )
2 5 9  ( 5 % ) ,  2 3 2  ( 5 % ) ,  23 1  ( 1 1 % ) ,  2 1 6  ( 1 1 % ) ,  2 1 5  ( 6 % ) ,  2 1 4  ( 6 % ) ,  155  
( M -  C O - C g H _ , * % ) ,  13 0  ( 8 % ) ,  1 0 5  ( C g H ç - C O  , 1 4%)  , 77  ( C ^ H ^ , 1 3 %) .
3 0
E s p e c t r o s  UV
En l a  t a b l a  VI  s e  h a l l  a n  r e c o g i d o s  l o s  v a l o r e s  de  X ,
m a x .
de  a b s o r c l ô n ,  c o e f l e  l e n t e  d e  e x t î n c i â n  £  y  de  f 1 u o r e s c e n c i a
d e  l o s  2 - a m i n o f u r a n o s ,  e n  s o l u t i o n  e t a n é l i c a .
T A B L A  VI
Comp  . m a x . a b s  . £  A m a x . f l
I l l  a 3 6 2 2 , 1 2 . 1 0 * * 4 5 4
1 1 1 b 3 6 2 1 , 4 4 . 1 0 * * 4 5 2
I I I  c 3 7 0 1 . 9 7 .  10** 4 6 5
I I I  d 3 6 4 2 , 4 3 .  10** 4 7 2
111 e 3 5 8 2 , 0 8  . 10** 4 4 6
I I I  f 3 5 2 1 , 6 2 . 1 0 * * 4 4 0
I I I  g * * A
1 M  h 3 5 7 1 , 6 4 . 1 0 * * *
I I I  i 3 6 3 1 , 5 3 . 1 0 * * 4 7 5
I I I  J 3 5 8 1 , 7 0 .  10** 4 7 0
( A ) V a l o r e s n o  d e t e  r m i n a d o s
L o s  v a l o r e s m 5 x ,  a b s  . ^ ' ^ m â x .  f l u o r .  ® ® 4 â n e x p r è s
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3 . A , 3 - 3 .  F o r m a c i ô n  d e  a d u c t o s  O i e l s - A l d e r
La  m o l é c u l a  de  f u r a n o  c o n t i e n e  u n  s i s t e m a  de d o b l e s  e n l ^  
c e s  c o n j u g a d o s  e n  c o n f i g u r a c i ô n  " c i s " ,  q u e  p u e d e  s e r  c o n s i d e r a d o  
c o m o  mu y  s i m i l a r  a l  d e  I c i c I  o p e n t a d i e n o . Es p o r  l o  t a n t o  p o s i b l e  
q u e  l o s  f u r a n o s  p u e d a n  a s u m i r  e l  p a p e l  d e  d i e n o s  e n  c i c l o a d i c l o  -  
n é s  4 + 2  d e l  t i p o  D I e l s - A l d e r .  Si  s e  t i e n e  e n  c u e n t a ,  s i n  e m b a r g o ,  
l a  p r e s e n c i a  d e l  h e t e r o â t o m o  e s  de  e s p e r a r  q u e  e s t a s  r e a c c i o n e s  - 
p r e s e n t e n  c a r a c t è r e s  e s p e c i a l e s  q u e  l a s  d i f e r e n c i e n  d e  l a s  de  l o s  
d i e n o s  a l  I f a t i c o s  o  c a r b o c f c I i c o s  .
En l a  b i b l i o g r a f f a ,  s e  h a n  e s t u d i a d o  e n t r e  o t r a s  ( 5 4 ) ,  -
l a s  r e a c c i o n e s  d e l  f u r a n o  o  de  a l g û n  d e r i v a d o  c o n  a n h i d r i d o  m a l é i  
c o  ( 5 5 , 5 6 , 5 7 , 5 8 ) ,  m a l e i n i m i d a  ( 5 9 ) ,  1 , 2 -  de  s h i d r o b e n c e n o  ( 6 0 , 6 l ,  -
6 2 ) ,  f u m a r o n i t r i l o  ( 6 3 ) ,  d i a z a q u i n o n a s  ( 6  4 , 6 5 ) ,  a c e t i l e n o  ( 6 6 ) ,  - 
e t c .  L a  e s t e r e o q u f m i c a  d e  l a  r e a c c i ô n  e s ,  e n  o c a s i o n e s ,  v a r i a b l e ,  







E s t o s  a d u c t o s  c o n  p u e n t e  o x î g e n a d o  " e n  d o "  s o n  r e l a t i v e  -  
m e n t e  i n e s t a b l e s ,  d e s c o m p o n I é n d o s e  a t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e  m e d i a n ­
t e  un  p r o c e s o  c o n c e r t a d o  ( 6 7 , 6 8 ) ,  y r e g e n e r a n d o  I o s  p r o d u c t o s  de 
p a r t i d a .
L a s  r e a c c i o n e s  de  l o s  f u r a n o s  c o n  d e r i v a d o s  d e l  â c i d o  
a c e t i  I e n d i c a r b o x r I i c o  h a n  s i  d o  t a m b i é n  mu y  e s t u d i a d a s .  En g e n e r a l  
c o n d u c e n  a r a e z c l a s  c o m p t e ] a s  de b i s a d u c t o s  e i n c l u s o ,  e n  a l g u n o s  
c a s o s ,  a t r i s  a d u c t o s  ( 6 6  , 6 9 , 7 0 , 7 1  ) .
E s p e c i a l  i n t e r é s  r e v i s  t e n  l a s  r e a c c i o n e s  de  l o s  a i g u  i l  -  
( " X - f u r i  I )  -  s u t  f u r o s  ( 7 2 )  y de  l o s  2 - a m i n o - 3 * c i a n o - i ( , 5 - d i a r i l f u r a  -  
n o s  ( 3 3 ) .  E s t o s  p r o c e s o s ,  e n  v e z  de  c o n d u c t r  a l o s  c o r r e s p o n d ! e n ­
t e s  a n h i d r i d o s  3 , 6 - e n d o x o - l  , 2 , 3 , 6 - t e t r a h i  d r o f t a l i  c o s  , c o n d u c e n  a 
a n h i d r i d o s  f t i l i c o s  p o r  a r o m a t i z a c i ô n  e s p o n t â n e a .
0
\  S - R ' S-R
Como s e  h a  p o d i d o  c o m p r o b a r ,  e l  c o m p o r t a m i e n t o  d i â n i c o  -  
de  l o s  f u r a n o s  e n  r e a c c i o n e s  de t i p o  O i e l s - A l d e r  es  g e n e r a l .  S i n  
e m b a r g o ,  s o l o  r a r a m e n t e  e l  a d u c t o  i n i c i a l m e n t e  f o r m a d o  p i e r d e  
a g u a  a r o m a t i z a n  d o s e .
En n u e s t r o  c a s o ,  c o n  o b j e t o  d e  c o m p r o b a r  p o r  v f a  g u f m i c a  
l a  e x i s t e n c i a  de l o s  d o b l e s  e n l a c e s  c o n j u g a d o s  p r o p i o s  de l o s  
2 -  a m i n o - A - c i a n o f u r a n o s , s e  h a  p r o c e d i d o  a s u  r e a c c i ô n  c o n  a n h  i d r i
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do  m a l é i CO.  L a  r e a c c i ô n  p a r e c e  e s  t a r  e n  c a s o s  s i  mi  l a r e s  ( 3 3 ) ,  
f u e r t e m e n t e  i n f l u a n c i a d a  p o r  e l  d i s o l  v e n t e  e n  q u e  se  l l e v a  a c a ­
bo -  En g e n e r a l ,  e l  d i me t  t I s u I  f o x  i d o  es  e l  d i s o l  v e n t e  mâs s a t i s  -  
f a c t o r l o ,  e i n c l u s o ,  e n  a l g u n o s  c a s o s ,  i m p r e s c i n d i b I e .
L a  r e a c c i ô n  se  l l e v ô  a c a b o ,  v i s t o s  l o s  a n t e c e d e n t e s  , -  
e n  d i m e t i  I s u I  f ô x i d o  , c o n  un  g r a n  e x c e s o  m o l a r  de  a n h i d r i d o  ma I e T  
c o ,  y a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  t a l  c o m o  s e  d e s c r i b e  e n  l a  p a r t e  -  
e x p e r i m e n t a l  d e  e s t a  m e m o r i a .
En t o d o s  l o s  c a s o s  e n s a y a d o s  s e  f o r m a r o n  l o s  c o r r e s p o n -  
d i  e n t e s  a n h i d r i d o s  3 - a m i n o - 5 - c i a n o - 4 , 6 - d i a r i  I f t ô l  i c o s , c o n  r e  n -  
d i m i e n t o s  v a r i a b l e s  e n t r e  e l  50  y e l  9 0 % .  La r e a c c i ô n  p u e d e  i n  -  















0  I V
T o d o s  l o s  c o m p u e s t o s  d e  e s t e  t i p o  s i n t e t i z a d o s ,  r e c o g i ­
d o s  e n  l a  t a b l a  V I I ,  p r e s e n t a n  e n  d i s o l u c i ô n  u n a  f u e r t e  f l u o r e s -  
c e n c i a  a m a r i  l l o - v e r d o s a .  Se p u r i f i c a n  p o r  r e c r i s t a l i z a c i o n e s  s u ­
c e s  i v a s  y p o r  s u b l i m a c i ô n  f i n a l  a v a c f o .
S u s  d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  , e x p u e s t o s  a c o n t i n u a c i ô n  , -





T A B L A  VI  I
Comp .
I V  a 
I V b 
I V  d 
I V  f  
I V h 
I V  j
H
p - C  I 
p -  MeO 
o - C  I 
H





p - M e
p - M e O
R e n d  . %






p . f  . ” C
2 6 0 - 1  
2 7 4 - 5  
2 0 5 - 6  
1 8 4 - 5  
1 9 4 - 5  
2 4 6 - 8
E s t u d i o  e s p e c t r o s c é p î c o  
E s p e c t  r o s  I R
En l o s  e s p e c t r o s  I R  d e  l o s  a n h i d r i d o s  3 - a m i n o f t â l I c o s  s e  
o b s e r v a n  e n t r e  3 3 0 0  y  3 5 0 0  c m ' l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a I as  
v i b r a c i o n e s  d e  t e n s i o n  d e l  g r u p o  a mi  n o  p r l m a r i o .  L a s  b a n d a s  de 
f l e x i o n  a p a r e c e n  a I 6 3 O cm * a p r o x I m a d a m e n t e .
La  b a n d a  d e  g r u p o  c i a n o  c o n j u g a d o  e s  i n t e n s a ,  y a p a r e c e  
e n t r e  2 2 2 0  y 2 2 4 0  c m
L a  a b s o r c l ô n  d e l  g r u p o  c a r b o n l l o  p r o d u c e  d o s  b a n d a s  I n  -
- 1  - 1  t e n s a s  e n t r e  1 7 5 0  y  I 8 3 0  cm , s e p a r a d a s  e n t r e  s f  p o r  u n o s  70 c m.
3 5
A p a r e c e n ,  a s T m i s m o ,  l a s  b a n d a s  d e l  e s q u e l e t o  a r o m â t i c o  
e n t r e  1 4 0 0  y I 6 OO c m '  y l a s  de s u s t i t u c i ô n  e n  l o s  a n i l l o s  e n t r e  
7 0 0  y 9 0 0  cm ' .
-  1
L a s  b a n d a s  q u e  a p a r e c e n  e n t r e  1 1 0 0  y 1 3 0 0  c m p u e d e n  
a t r i b u i r s e  a l a s  t e n s  I o n e s  d e  l o s  e n l a c e s  C - O - C  d e  l o s  a n h i d r i d o s .
L a s  f r e c u e n c i a s  d e  l a s  p r i n c i p a l e s  b a n d a s  d e  a b s o r c l ô n  - 
d e  l o s  a n h i d r i d o s  3 - a m i  n o f t a l  i c o s  s i n t e t i z a d o s  s e  r e c o g e n  e n  t a  -  
t a b l a  V I I I .  T o d o s  l o s  v a l o r e s  e s t â n  e x p r e s a d o s  e n  cm ' .
T A B L A  V I I I






I V  j
3 4 9 0
3 3 8 0
3 4 9 0
3 3 8 0
3 4 9 0
3 3 7 0
3 4 5 0
3 3 4 0
3 4 9 0
3 3 8 0
3 4 6 0
3 3 6 0
2 2 3 0
2 2 3 0
2 2 4 0
2 2 3 0
2 2 3 0
2 2 3 0
1 8 2 5  
I 7 5 5
I 825
1 7 5 5
I 8 3 0  
1 760
1 8 3 0
I 7 6 0
1 8 2 5
1 8 2 0
I 7 5 0
1 6 3 0
1 6 3 0
1 6 2 0
1 6 2 5
1 6 2 5
1 6 2 5
E s p e c t r o s  de  ' h - RMN
Se h a n  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  d e  I V b ,  I V  d y I V  h ,  en  
D M S O - d g .  L o s  de  s p I a z ai r  i e n  t  o s  de  l o s  p r o t o n e s  de  c a d a  u n o  de  e l l o s  
s e  h a n  r e c o g i d o  e n  l a  T a b l a  I X .  L a s  s e r i a l e s  a n c h a s ,  s i t u a d a s  e n  -
t  r e  6 , 3 1  Y 6 , 1 3  p p m ,  d e b i d a s  a l  g r u p o  N H ^ ,  d e s a p a r e c e n  p o r  a d I
3 6
c - i ô n  de  â c i d o  t r i f l u o r a c é t i c o .
T A B L A  I X  ( * )
C o m p .  a r o m â t .  o t r o s
I V  b 7 , 6 - 7 , 2  ( m , 9 H )  6 , 3 1  ( a  , 2 H )
I V  d 7 , 4 - 6 , 8  ( m , 9 H )  6 , 1 6  ( a , 2 H )  3 , 7 3  ( s , 3 H , - 0 C H ^ )
I V  h 7 , 5 - 7 , 0  ( m , 9 H )  6 , 1 3  ( a , 2 H )  2 , 3 1  ( s , 3 H , - C H ^ )
( * ) L o s  v a l o r e s  d e  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u f m l c o s  e s t â n  e x p r e s a d o s  
e n  e s c a l a  ^ .
3 7
3 . B .  2 - A M I N O - 3 - C t A N O - i ) , 5 - D I A R l  L FURANOS
3 - B . 1 .  A D I C I O N  C A T A L I Z A O A  PE A L D E H I O O S  A N I T R I L O S  
< . 0 - I N S AT U R AD OS
En l a  s e g u n d a  p a r t e  de e s t e  t r a b a j o  s e  p r e t e n d  T a ,  e n  un 
p r i n c i p l o ,  d é s a r r o i l a r  u n  m é t o d o  d e  s T n t e s  i s  d e  2 - a m i n o f u r a n o s ,  -  
p o r  c i c I a c  i ô n  d e  l o s  *4- c e  t  on  i t  r  i I os  o b t e n i d o s  s e g u n  e l  p r o c e d i  
m i e n t o  d e  a d i c i ô n  c a t a l i z a d a  de a l d e h f d o s  a d o b l e s  e n l a c e s  a c t i v ^  
d o s ,  e s t u d i a d o  p o r  S t e t t e r  y c o l .  ( 2 7 ,  7 3 - 8 1 ) .
E s t a  r e a c c i ô n  p u e d e  s e r  c o n s i d e r a d a  c o m o  u n a  c o n d e n s a  
c i ô n  de  t i p o  b e n z o f n i c o ,  c a t a l i z a d a  p o r  i o n e s  c i a n u r o  o p o r  s a l e s  
d e  t i a z o l i o ,  q u e  c o n d u c e  a ^ - d i c e t o n a s  , i i - c e t o n l  t r i  l o s  y 4 - c e t o e ^  
t e r e s .  E l  p r o c e s o  p u e d e  r e p r é s e n t a r s e  e s q u e m â t  i c a m e n  t e  d e l  m o d o  -  







X= CO-Ro ( 75 , 76 , 7 7 , 7 9  )
CN ( 7 3  . 7 5  , 78  , 7 9  . 8 0  )
C O O - R 2  ( 7 3 . 7 ' ' , 7 5  . 8 0 )
3 8
L o s  a l d e h f d o s  q u e  i n t e r v i e n e n  e n  e l  p r o c e s o  p u e d e n  s e r  -  
a r o m â t i c o s ,  c a r b o c f c 1 i c o s  o h e t e  r o c  f e l l c o s , o  a l i f i t i c o s .  En e s t e  
u l t i m o  c a s o ,  e s  I m p r e s c i n d i b 1e l a  u t i l i z a c i ô n  de u n a  s a I d e  t i a z o  
l i o  c o m o  c a t a l i  z a d o r ,  y a  q u e  l a  f u e r t e  b a s t c i d a d  de l o s  i o n e s  c i a ­
n u r o  p r o v o c a  p r e f e r e n t e m e n t e  l a  c o n d e n s a c l ô n  a l d ô l i c a  de  l o s  a I de^  
h f d o s .  En n u e s t r o  c a s o ,  t i e n e  un  i n t e r é s  e s p e c i a l  l a  r e a c c i ô n  d e l  
b e n z a l d e h i ' d o  c o n  c I n a m o n  i t r i  I o  . q u e  c o n d u c e  a l  3 , ^ ' 8 1  f e n i  1 - 4 - o x o -  
b u t i r o n I t r i 1o  ( 8 0 ) .
Ph, 
P h - C H O  +
Ph
E s t e  c o m p u e s t o  e s  p e r f e c t a m e n t e  e s t a b l e  y  n o  s e  c i c l a ,  -  
a l  m e n o s  d e  m o d o  e s p o n t â n e o ,  a l  2 - a m i n o f u r a n o  i s ô m e r o .  Es t o  s e  de^ 
b e  s e g u r a m e n t e  a l a  f a l t a  de  s u s t i t u y e n t e s  e 1e c t r o a t r a c t o r e s  e n  -  
e l  4 - c e t o n i t r i l o  p u e s  t o  q u e ,  c o m o  y a  h e m o s  c o m e n t a d o  a n t e r i o r m e n -  
t e ,  s u  p r e s e n c i a  e s  i m p r e s c i n d I b  I e e n  l a  c l c l a c l ô n .
N u e s t r a  h i p ô t e s i s  d e  p a r t i d a  f u e  q u e  a l  l l e v a r  a c a b o  es^ 
t a  r e a c c i ô n ,  u t i l i z a n d o  b e n c i I i d e n m a l o n o n l t r l l o s  c o m o  n i t r i l o s  
ol ,p>* i n s a t  u r a d o s  , l o s  4 -  ce  t  on  I t r i  l o s  f o r m a d o s  q u e d a r f a n  m u y  b i e n  -  
f u n e  I o n a I i z a d o s  p a r a  p o d e r  c i c l a r s e  e s p o n t â n e a m e n t e  a 2 - a m i n o -  
3 * c i a n o - 4 , 5 - d i a r I I f u r a n o s  , a n a l o g o s  a l o s  o b t e n i d o s  a n t e r I o r m e n t e  
p o r  G e w a l d  ( 3 3 )  y  o t r o s  ( 3 2 , 3 4 , 3 5 ) ,  a p a r t i r  de b e n z o f n a s  o h a l o -  
d e s o x i b e n z o f n a s  y  ma 1o n o n I  t r i  I o .
3 9
Ph. /CN  
P h - C H O  + \= = <
P h ^ Q
3 .  B . 2 .  S I N T E S I S  PE PRODUCTOS PE P A R T I D A
L o s  b e n c l l l d e n m a l o n o n i t r i l o s  n e c e s a r i o s  p a r a  p o d e r  l l e ­
v a r  a c a b o  l a s  r e a c c i o n e s  p r e v i s t a s ,  s e  o b t i e n e n  f a c i l m e n t e  p o r  
c o n d e n s a c l ô n  de t i p o  K n o e v e n a g e l  d e  a l d e h f d o s  a r o m â t i c o s  y m a l o -  
n o n l t r i l o .  L o s  d i s t i n t o s  p r o c e  d i m i e n t o s  d e s c r i t o s  e n  l a  b i b l i o  -  
g r a f f a ,  s u p o n e n  u n i c a m e n t e  v a r i a c i o n e s  e n  c u a n t o  a l  d i s o  I v e n t e  o 
a l  c a t a l i z a d o r  ( 4 3 , 8 2 ) .  N o s o t r o s  h e m o s  e m p l e a d o  e n  t o d o s  l o s  c a ­
s o s ,  c o n  b u e n o s  r e s u I t a d o s , e l  e t a n o l  c o m o  d i s o  I v e n t e  y l a  p i p e ­
r i d i n a  c o m o  c a t a l i z a d o r .  L o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  f i g u r a n  e n  l a  -  
t a b l a  X .
T A B L A  X
Comp . R e n d , %  p . f . ° C
V a H 89 8 3 - 4
V b p - M e O 9 6 1 1 4 - 5
V c p - M e 95 1 3 5 - 6
V d p - C I 95 1 6 5 - 6
V e 0 - C  1 80 9 5 - 6
CN
4 0
3 . 8 . 3 .  E S T U D I O  OE LA REACCI ON DE B E N C I L I D E N M A L O N O N I T R I  LOS 
CON A L D E H I D O S  A R OMA T I C OS  Y C I ANURO P O T A S I C O
3 . B . 3 . 1 . I d e n t l f î c a c i ’ ô n  de p r o d u c t o s  d e  r e a c c i ô n
A l  h a c e r  r e a c c i o n a r  c a n t l d a d e s  e q u i m o l e c u l a r e s  de b e n z a j _  
d e h f d o  y b e n c i  I I d e n m a l o n o n i  t r i  l o ,  e n  p r e s e n c i a  de  u n a  p e q u e O a  can^  
t i d a d  de  c i a n u r o  p o t â s i c o  c o m o  c a t a l i z a d o r ,  e n  c o n d i c i o n e s  s i m i l e ^  
r e s  a l a s  d e s c r i  t a s  p o r  S t e t t e r ,  e l  2 - a m i n o f u r a n o  e s p e r a d o  s e  f o r ^  
ma u n i c a m e n t e  e n  c a n t i d a d  mu y  p e q u e R a .  Su d e t e c c i ô n  u n i c a m e n t e  e s  
p o s i b l e  p o r  c  r o m a  t o g  r a  f  f a  e n  c a p a  f i n a  d e l  b r u t o  de r e a c c i ô n ,  de  -  
b i d o  a l a  i n t e n s a  f I u o  r e  s c e n  c i a q u e  e s t e  c o m p u e s t o  p r é s e n t a  a l a  
r a d i a c l ô n  UV de  X = 3 6 6  nm.  Su  c o m p l é t a  1 d e n t 1 f i c a c i ô n  s e  l l e v ô  a 
c a b o  p o r  c o m p a r a c l ô n  de  s u  R^  c o n  e l  de u n a  m u e s t r a  a u t é n t i c a  d e l
f u r a n o ,  o b t e n i d a  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de  G e w a l d  ( 3 3 ) .
T a m b i e n  s e  o b s e r v a  p o r  c a p a  f I n a  de  1 b r u t o  de r e a c c i ô n  -  
l a  p r e s e n c i a  de  un  p r o d u c t o ,  a s f  m i s m o  m i n o r ! t  a r  i o , de  I n t e n s o  co^ 
l o r  a m a r i  l l o  y  d e  R ^ mu y  s u p e r i o r  a l  d e l  r e s t o  d e  l o s  p r o d u c t o s .  
T a l  c o m o  s e  e x p o n e  mâs  a d e l a n t e ,  a l  t r a t a r  d e  l o s  p o s i b l e s  m e c a  -  
n i s m o s  d e  r e a c c i ô n ,  e s t e  c o m p u e s t o  s e  i d e n t i f i e d  c o m o  e l  2 - b e n c i -  
1 i d e  n a m i n o - 4 - c i a n o - 3 > 5 - d i f e n i  1 f u r a n o p o r  c o m p a r a c l ô n  de  s u  R ^ y -  
de  o t r a s  p r o p i e d a d e s  f ' s i c a s  y e s p e c t r o s c ô p i c a  s c o n  l o s  de  u n a  
m u e s t r a  a u t é n t i c a  d e l  m i s m o  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e  2 -  a m i n o  -  4 - c 1 a n o -  
3 , 5 - d i  f e n i 1 f u r a n o  ( S e c c i ô n  3 . A . )  y b e n z a l d e h f d o .
E l  p r o d u c t o  p r i n c i p a l  de l a  r e a c c i ô n ,  a i s  1 a do  de  1 b r u t o
p o r  r e c r i s t a l  i z a c i ô n  de  b e n c e n o  c o n  e s c a s o  r e n d i m i e n t o  ( <  4 0 %)  , p £
s e e  u n a  e s t r u c t u r a  d e  t i p o  5 -  a m i n o - 2  , 3 - d i h i d r o f u r a n o  , s e g û n  s e  de_ 
d u c e  de  l o s  d a t o s  q u f m i c o s  y e s p e c t r o s c ô p I c o s  q u e  s e  c o m e n t a n  e n -
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e s t e  a p a r t a d o  y e n  l o s  s i g u i e n t e s .
En e l  e s p e c t r o  I R , e n  p a s t i l l a  de  B r K ,  a p a r e c e n  d o s  c l a -
r a s  b a n d a s  de  n i t r i l o ;  u n a  de  e l l a s ,  i n t e n s a  y a 2 2 0 0  cm s e
a t r i b u y e  a un  g r u p o  c i a n o  c o n j u g a d o  y l a  o t r a ,  p o c o  i n t e n s a  y a -  
,  1
2 2 4 0  c m , a u n  c i a n o  a i s l a d o .
La  z o n a  d e  f r e c u e n c i a s  de  t e n s i ô n  de  - N H ^  e s  c o m p l e j a .
Es t o  p e r m i t e  s u p o n e r ,  e n  p r i n c i p i o ,  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n a  a g r u p a  - 
c i ô n  " o - a m i n o n î t r i 1o " . En e f e c t o ,  e n  v a r i o s  de  l o s  t i p o s  de  o - a mJ _  
n o n  i t  r i  l o s  h e t e r o c f c l i c o s  s i n t e t i z a d o s  p o r  n u e s t r o  e q u i p o ,  a p a r e ­
c e n ,  e n  l a  z o n a  c o m p r e n d i d a  e n t r e  3 4 0 0  y 3 1 0 0  cm ' ,  mâs  b a n d a s  de 
l a s  q u e  c o r r e s p o n d e r f a n  a l a s  t e n s i o n e s  s i m é t r i c a  y a n t i s i m é t r i c a  
d e  1 g r u p o  a m i n o ;  e n  l o s  2 - a m i n o - 4 - c i a n o - 3 , 5 - d i a r i  1 f u r a n o s ,  e n  c am 
b i o ,  s ô l o  a p a r e c e n  l a s  d o s  b a n d a s  e s p e r a d a s .  E s t e  h e c h o  n o  p u e d e ,  
d e  n i n g û n  m o d o ,  g e n e r a l  i z a r s e  y a q u e , c o m o  e s  s a t i d o ,  a l g u n a s  a m i -  
n a s  p r i m a r i e s  c o m o  l a  ^ - n a f t i  1 a m i n a  p r e s e n t a n  t a m b i é n ,  a l  r e a l i  -  
z a r  e l  e s p e c t r o  e n  e s t a d o  s ô l i d o ,  u n a  z o n a  de  t e n s i o n e s  de  - N H ^  - 
c o m p l e j a  ( 8 3 ) .
E l  d i h i  d r o f u r a n o ,  c a l e n t a d o  p o r  e n c i m a  de  s u  p u n t o  de  f £  
s i ô n  o a r e f l u j o  d e  q u i  n o i e f n a  o e t i l e n g l i c o l ,  é l i m i n a  â c i d o  c i a £  
h f d r i c o ,  o r î g i n a n d o  2 - a m l n o - 3 - c i a n o - 4 , 5 - d i  f e n i  1 f u r a n o ;  e s t e  h e c h o  
c o n f i r m a  l a  v e c i n d a d  de  u n o  de  l o s  g r u p o s  c i a n o  y d e l  a m i n o  y n o s  
f  i j  a a d e m â s  l a  p o s  I c i ô n  r e l a t i v a  d e  a m b o s  r e s p e c t o  a l  o x i ' g e n o  h e  -  
t e  r o c f c l  i C O .
En e l  e s p e c t r o  de m a s a s ,  e l  p i c o  b a s e  p r o c é d é  d e l  m o l e c u  
l a r  p o r  p é r d i d a  d e  2 7  u n i d a d e s  d e  m a s a ;  e s t a  p é r d i d a  p u e d e  s e r  
a t r i b u i d a ,  d e l  m i s  mo m o d o ,  a u n a  e l i m i n a c i ô n  de â c i d o  c i a n h i d r i c o  
c o n  l a  c o n s i g u l e n t e  f o r m a c i ô n  de  1 i ô n  m o l e c u l a r  d e l  2 - a m i n o f u r a n o
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a r o m â t i c o  c o r r e s p o n d ! e n t e .
En e l  e s p e c t r o  de  ' h - R M N ,  r e g i s t r a d o  e n  O M S O - d ^ ,  s e  o b  -  
s e r v a n ,  a d e m â s  d e  I as  s e f i a l e s  c o r r e s p o n d I  e n t e s  a d i e z  p r o t o n e s  
a r o m â t i c o s ,  o t r a  s e r i a l ,  a 8 , 1 2  p p m ,  a n c h a ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a d o s  
p r o t o n e s ,  q u e  n o  d e s a p a r e c e  p o r  a d i c l ô n  de  S c i d o  t r i f l u o r a c é t i c o ,  
y  q u e  s e  a s i g n a  a l  g r u p o  L a  e s c a s a  b a s i c i d a d  d e  e s t o s  p r o t o ^
n é s  y 1 o s  d a t o s  an  t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o s ,  h a c e n  p o s i b t e  a t r i b u î r  -  
a l  d 1 h î d r o f u r a n o  u n  a e s t r u c t u r a  d e  t I p o  " e n  am I d a "  ( V I  o V I I ) .
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O t r a s  d o s  s e r i a l e s ,  a 6 , 3 6  y  a 5 , 7 0  p p m ,  q u e  i n t e g r a n  e n  -  
c o n j u n t o  p a r a  u n  p r o t o n ,  s e  a t r i b u y e n ,  t e n l e n d o  e n  c u e n t a  l a  e x l s _  
t e n c i a  de d o s  p o s î b l e s  c o n f i g u r é e l o n e s  ( c i s  y t r a n s )  d e  1 o s  f e n i -  
1 o s  d e  I a s  p o s i c l o n e s  2 y 3 ,  a I o s  h i d r ô g e n o s  u n i  d o s  a l  a n l l l o  he^ 
t e  r o c  T e l ! c o .
S e g O n  d a t o s  a p a r e c i d o s  e n  l a  b i b l l o g r a f t a  p a r a  c o m p u e s  -  
t o s  e n  c i e r t o  m o d o  r e l a c i o n a b l e s  c o n  I o s  n u e s t r o s  ( 8 4 ) ,  s e r T a  de  
e s p e r a r ,  c a s o  d e  e s t a r  e l  p r o t ô n  e n  p o s i c i ô n  2 ,  q u e  s u  s e r i a l  a p a -  
r e c l e r a  a v a l o r e s  d e  S I n f e r  l o r e s  o  s i m l l a r e s  a 5 , 4  p p m ( p o r  I n  -  
f l u e n c l a  d e l  f e n l l o  v e c i n a l ,  e n  c i s  o e n  t r a n s ,  q u e  e l  c o m p u e s t o  
d e  r e f e r e n c i a '  n o  p o s e e )  . D e l  m i s m o  m o d o ,  de  e s t a r  e l  p r o t ô n  e n  p £  
s l e  I o n  3 ,  s u  s e ô a l  d e b e r f a  a p a r e c e r ,  d e s p r e c l a n d o  e n  p r i m e r a  a p r o _  
x i m a c î ô n  o t r o s  e f e c t o s ,  a v a l o r e s  d e  <Ç a 1 g o  s u p e r  l o r e s  a 2 , 1 5  o -  
3 , 1 5 , t e n l e n d o  en  c u e n t a  l a  i n f l u e n c l a  d e l  f e n l l o  v e c i n a l  e n  2 ,  -
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en  c i s  o e n  t r a n s ,  y s u  p o s i c i ô n  b e n c f l i c a .
T e n i e n d o  e n  c u e n t a  t o d o s  l e s  e f e c t o s  i n d i c a d o s ,  I o s  i n  -  
t e r v a l o s  d e  a p a r i c i ô n  d e  t o s  p r o t o n e s ,  j . e g û n  s u  s i t u a c i ô n  e n  2 o 
e n  3 ,  d e b e n  e s t a r  I o  s u f i c i e n t e m e n t e  d i s t a n c i a d o s  c o m o  p a r a  p e r m j _  
t i r n o s  h a c e r  un  a a s t g n a c i ô n  e s t r u c t u r a l .  En n u e s t r o  c o m p u e s t o ,  
l o s  p r o t o n e s  a p a r e c e n  a 6 , 3 6  y 5 , 7 0  p p m ,  I o  c u a l  h a c e  s u p o n e r  q u e  
s e  h a l l a n  e n  p o s i c i ô n  2 y q u e ,  p o r  i o  t a n t o ,  s u  e s t r u c t u r a  e s  V I I .  
E s t a  e s t r u c t u r a  s e  v e  c o n f i r m a d a  p o s t e r i o r m e n t e  a l  e s t u d i a r  e l  e ^  
p e c t r o  de ' ^ C " R M N  d e l  c o m p u e s t o  ( q u e  s e  d i s c u t e  a l  r e a l i z a r  e l  es^ 
t u d i o  e s p e c t r o s c ô p i c o  g e n e r a l  de 1 o s  d i h i d r o f u r a n o s ) ,  a s T c o m o  
l o s  e s p e c t r o s  de  ' h - R H N  d e  l a s  l a c t o n a s  a q u e  c o n d u c e n  l o s  d i h i  -  
d r o f u r a n o s  p o r  h l d r ô l i s i s .
B a s ô n d o n o s  e n  e l  m i s m o  m o d e l o  bj _ 
b l i o g r â f i c o  ( 8 4 ) ,  e l  p r o t ô n  de  I d i h i d r o F u ^  
r a n o  c o n  c o n f i g u r a c i ô n  r e l a t i v a  de  f e n i  
l o s  t r a n s ,  d e b e r f a  a p a r e c e r ,  p o r  I n f l u e n -  
c i a  d e l  f e n i l o  v e c i n a l  e n  c i s ,  a c a m p o s  -  
ma s  a l t o s  q u e  e l  p r o t ô n  de  l a  o t r a  c o n f i ­
g u r a c i ô n .  Es t o  n o s  p e r m i t e ,  e n  n u e s t r o  c ^  
s o ,  a s i g n a r  l a  s e ô a l  q u e  a p a r e c e  a 5 , 7 0  p p m a l  p r o t ô n  d e l  d i h i d r o ^  
f u r a n o  c o n  c o n f i g u r a c i ô n  r e l a t i v a  d e  f e n i l o s  t r a n s ,  y l a  q u e  a p a ­
r e c e  a 6 , 3 6 ,  a l  p r o t ô n  d e l  o t r o  i s ô m e r o ,  c o n  c o n f i g u r a c i ô n  r e l a t ^  
v a  de f e n i l o s  c i s .
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3 . B . 3 . 2 .  H e c a n t s m o  de  r e a c c î ô n
---------------------------------------------------—  j k
P u e s  t o  q u e  l a  r e a c c î ô n  n o  c o n d u c e  a l  2 - a m i n o - 3 ' c i a n o - 4 , 5 -  
d 1 f e n i t f u r a n o  e s p e r a d o  s l n o  a un  p r o d u c t o  c o n  e s t r u c t u r a  d e  5 - a m l -  
n o - 2 , 3 " d i h  I d r o f u r a n o  , e s  é v i d e n t e  q u e  n o  t r a n s c u r r e  s e g û n  s e  h a b T a  
p r o p u e s  t o .  Con o b j e t o  d e  e x p l i  c a r  e s t e  h e c h o ,  s e  e s t u d i a n  a c o n t l -  
n u a c i ô n  o t r o s  p o s I b l e s  m é c a n i s m e s .
A .  E s t e  m é c a n i s m e  s u p o n e  q u e  e l  i n t e r m a d i o  f o r m a d o  I n I  
c l a l m e n t e  e n  l a  c o n d e n s a c I ô n  , n o  é l i m i n a  i 6 n  c i a n u r o  c o m o  e s  h a b i ­
t u a i ,  s l n o  q u e  s e  c l c l a  e s p o n t â n e  a m e n t e  a un 5 - a m i n o - 2 , 4 - d l c l a n o  -  
2 , 3 - d i  f e n i 1 - 2 , 3 - d l h i  d r o f u r a n o  ( V I )  .
U H
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E s t a  e s t r u c t u r a  r é s u l t a ,  e n  p r l n c l p l o ,  c o m p a t i b l e  c o n  a 1 -  
g u n o s  de  l o s  d a t o s  y a  m e n c i o n a d o s ,  t a n t o  e s p e c t r o s c ô p i c o s  ( I R , E M )  
c o m o  q u f m î c o s  ( a r o m a t I z a c i ô n  p o r  e l î m i n a c l ô n  d e  â c i d o  c i a n h f d r I c o ), 
p e r o  n o  e s t a  de  a c u e r d o  c o n  l o s  d a t o s  de  ' n - R M N  y * ^ C - R M N  y d e b e  -  
s e  r  d e s c a r t a d a .
O t r o s  d o s  p o s i b l e s  m é c a n i s m e s  n o  c o n s i d e  r a n  un  a c o n d e n s a -  
c i ô n  de  t i p o  b e n z o f n i c o  s i  n o  q u e  s u p o n e n  u n a  a d i c i ô n  i n i c i a l  de
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c i a n u r o  p o t a s i c o  a l  b e n c i l i d e n m a l o n o n i t r i l o .  E s t a  r e a c c i ô n  c o n d u ­
c e  a l a  s a t p o t â s l c a  d e  un  1 , 1  , 2 - 1 r i c i a n o - 2 - f e n i  t e t a n o  , de  e s t r u £  
t u r a  n o  b i e n  d é f i n i d a  ( 4 3 ) .
P u e s  t o  q u e  e x i s t e n  d o s  c a r b o n o s  f u e r t e m e n t e  n u c l e ô f i l o s  
y c o m o  c o n s e c u e n c l a  d e  l a  b a s i c i d a d  d e  I i<5n c i a n u r o  d e l  m e d i o ,  e s  
p o s i b l e  q u e  c o e x i s t a n  d o s  a n i o n e s  j u n t o ,  t  a 1 v e z ,  c o n  a 1 g o  d e  d i - 
a n  I o n  e I n c l u s o  e s t r u c t u r a s  d e  t i p o  " n i t  r u  r o " , c o m o  l a s  e n c o n t r a -  
d a s  e n  c o m p u e s t o s  c o n  c î e r t a  s i m i l i t u d  e s t r u c t u r a l .
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L o s  a n i o n e s  d e  l a s  d o s  s a l e s  r e p r e s e n t a d a s  d a n  l u g a r ,  
p o r  a t a q u e  a i  b e n z a l d e h ' d o ,  a o t r o s  d o s  p o s i b l e s  m e c a n i s m o s .
B.  S u p o n i e n d o  q u e  a t a c a  e l  a n i ô n  f o r m a d o  e n  p o s i c i ô n  -  
1 ( f u e r t e m e n t e  n u c l e ô f i l o  p o r  l a  p r e s e n c i a  d e  l o s  d o s  g r u p o s  c i a -  
n o ) ,  d e b e  f o r m a r s e  u n  2 , 3 ' d i h i d r o f u r a n o  ( VI  1 1 ) , c o n  d o s  g r u p o s  
c i a n o  g e m i n a l e s ,  e n  p o s i c i ô n  3 E s t a  e s t r u c t u r a ,  s i  b i e n  n o  e s  
c o m p a t i b l e  e n  a b s o l u t e  c o n  l o s  d a t o s  q u f m î c o s  y e s p e c t r o s c ô p i c o s  
q u e  d e  1 p r o d u c t o  m a y o r i t a r l o  d e  r e a c c i ô n  p o s e e m o s ,  p e r m i t e ,  e n  
c a m b i o ,  e x p l i c a r  l a  f o r m a c i ô n  de  1 2 - b e n c  I 1 I d e n a m I  n o - 4 - c i a n o - 3 , 5  -  
d i  f e n i  1 f u r a n o ,  q u e ,  c o m o  y a h e m o s  i n d i c a d o ,  e s  un s u b p r o d u c  t o  d e l  
p r o c  e s o  .
En e f e c t o ,  l a  s i t u a c i ô n  g e m i n a l  de  l o s  g r u p o s  c i a n o  e n  3 
o r i g i n a  un a f u e r t e  d e n s i d a d  d e  c a r g a  p o s i t i v a  e n  d i c h a  p o s i c i ô n .  
Es t o  p u e d e  f a v o r e c e r ,  t  a 1 v e z ,  l a  e l l m i n a c i ô n  e s p o n t â n e a  d e  I c i d o
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c i a n h r d r i c o  c o n  l a  c o n s i g u l e n t e  a r o m a t i z a c l o n .  E l  2 - a m i n o - 4 - c l a n o  
- 3 , 5 - d i f e n i  I F u r a n o  a s f  f o r m a d o ,  r e a c c t o n a  c o n  e l  b e n z a l d e h f d o  d e l  
m e d i o  d a n d o  l a  b a s e  d e  S c h i f f  ( I X ) .
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VIII IX
C . S i  p a r t l m o s  d e l  a n i ô n  e n  p o s i c i ô n  2 ,  e s t a b l l i z a d o  p o r  
c o n j u g a c i ô n  c o n  e l  a n t l l o  a r o m â t i c o ,  s e  o b t i e n e  e l  d i h i d r o f u r a n o  
V I I , i s ô m e r o  d e l  o b t e n i d o  e n  8 .  E s t a  e s t r u c t u r a  e s  i d e n t  i c a  a l a ­
q u e  h a b i ' a m o s  d e d u c l d o  p a r a  e l  p r o d u c t o  m a y o r i t a r l o  d e  r e a c c i ô n ,  a 
p a r t i r  de  d a t o s  q u f m î c o s  y e s p e c t r o s c ô p I c o s .
P h < H O  — ' — - hV  \
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N c T
VII
Es d e  d e s t a c a r  e l  h e c h o  e x p e r i m e n t a l  d e  q u e  l a  r e a c t i v l -  
d a d  d e l  a n i ô n  e n  2 f r e n t e  a l  b e n z a l d e h f d o ,  e s  s u p e r i o r  a l a  d e  I -  
a n i ô n  e n  1.  Es t o  c o n t r a s t a  c o n  q u e  l a  r e a c c i ô n  d e  t 1 , I , 2 - t r i c i a n o  
-  2 - f e n I  I e t a n o  c o n  y o d u r o  d e  m e t l l o  e n  m e d i o  b â s i c o ,  c o n d u z c a  e x  -
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c l u s î v a m e n t e  a l  p r o d u c t o  m e t i l a d o  e n  I ( 4 3 ) .










A c e p t a n d o  l a  e x i s t e n c i a  de  I e q u M I b r l o  e n t r e  l o s  d o s  
l o n e s  m e n c i o n a d o s ,  e s t o  p u e d e  I n t e r p r e t a r s e  a d m i t i e n d o  q u e  e l  
a n i ô n  e n  2 e s  u n  n u c l e ô f l l o  mas  d u r o  q u e  e l  a n i ô n  e n  1 .  De a c u e r ­
d o  c o n  e s t o , ,  e l  p r i m e r o  r e a c c l o n a r â  p r e  f  e r e n  t e m e n  t e  c o n  e l  e l e c  -  
t r ô f l l o  mas d u r o  ( c a r b o n i l o  a l d e h T d i c o ) ,  m i e n t r a s  q u e  e l  s e g u n d o  
I o  h a r â  c o n  e l  mâs  b l a n d o  ( y o d u r o  d e  m e t l l o ) .
3 . B . 3 . 3 .  G e n e r a I  I z a c  I ô n  y c o n d l e l o n e s  d e  r e a c c i ô n .  
E s t e  r e o q u  T m l c  a .
E l  b a j o  r e n d l m l e n t o  c o n  q u e  s e  o b t u v o  e l  5 -  am I n o  -  2 , 3 - d I -  
h I d r o f u r a n o  e n  e l  e n s a y o  i n i c l a l  s e  p u e d e  a t r i b u i r  a q u e  e l  c î a n i j  
r o  p o t a s i c o ,  s u p u e s t o  c a t a l i z a d o r  d e  l a  r e a c c i ô n ,  se  p u s o  e n  c a n -  
t i d a d  I n f e r i o r  a l a  e s t e q u i o r n é t r I c a . U n a  v e z  e s t a b l e c i d o  e l  m é c a ­
n i s m e  de  f o r m a c i ô n  y  c o m p r o b a d a  l a  f u n c i ô n  d e  I c i a n u r o ,  l a  I n t r o -  
d u c c l ô n  de l a  c a n t l d a d  t e ô r l c a  d e  é s t e  p e r m i t l ô  e l e v a r  e l  r e n d !  -  
m i e n t o  a un  8 5 %.
P o r  r e a c c i ô n  d e  l o s  b e n c i l l d e n m a l o n o n i t r i  l o s  r e c o g i d o s  -
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e n  l a  t a b l a  X c o n  b e n z a I d e h f d o s  s u s t i t u l d o s  y  c i a n u r o  p o t a s i c o ,  -  
e n  O M F , s e  h a n  o b t e n i d o  1 o s  5 - a m i  n o - 2 , ) - d i h I d r o f u r a n o s  ( V I  I ) „  I n ­
d i c a d o s  e n  l a  t a b l a  X I I .  L o s  r e n d ! m i e n t o s  o b t e n i d o s  p o r  e s t e  p r o -  
c e d i m i e n t o  s e  r e c o g e n  e n  l a  c o l u m n a  ( a )  d e  d I c h a  t a b l a .
En e s t a s  c o n d i c l o n e s ,  l o s  c o m p u e s t o s  V I I  s e  f o r m a n  r 5 p l -  
d a m e n t e ,  m i e n t r a s  q u e  l o s  2 - b e n c i 1 I d e n a m I  n o  -  4 - c i a n o - 3 , 5 ' d i a r i  I f u -  
r a n o s  ( I X )  1 o h a c e n  p r o g r è s i v a m e n t e ,  a l  a u m e n t a r  e l  t i e m p o  d e  
r e a c c i ô n .  L a  f o r m a c i ô n  d e  e s t o s  û l t i m o s  p u e d e  s e g u i r s e  p o r  l a  I n ­
t e n s i f  i c a c  i ô n  d e  1 c o l o r  a m a r l l l o  q u e  c o m u n i c a n  a l a  d i s o l u c i ô n .
E x p e r I  m e n t a  1 m e n t e  s e  o b s e r v a  q u e  l o s  d i h i d r o f u r a n o s  
V I I  f  y  V I I  g s e  f o r m a n  c o n  m a y o r  r a p i d e z  q u e  e l  r e s t o ,  e v o l u c l o -  
n a n d o  a s f  m i s m o  mâs  r i p i d a m e n t e  l a  m a s a  d e  r e a c c i ô n  a p r o d u c t o s  -  
f u e r t e m e n t e  c o l o r e a d o s  y  a r é s i n a s .  D e l  m i s m o  m o d o ,  l o s  d i h i d r o f ^  
r a n o s  de mâ s  l e n t a  f o r m a c i ô n  s o n  V I I  b y V I I  d , e n  l o s  q u e  e l  aj _ 
d e h f d o  q u e  s u f r e  e l  a t a q u e  d e l  c a r b a n î ô n  e s  e l  a n f s i c o .
E s t a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  p u e d e n  i n t e r p r e t a r s e  a d m i -  
t i e n d o  q u e  l o s  s u s t i t u y e n t e s  a t r a c t o r e s  d e  1 a n i  I l o  d e l  b e n c i l i d e n ^  
ma 1o n o n i t r i  I o  ( p - C l ,  o - C l ) ,  a u m e n t a n  l a  r e a c t I v i d a d  de  é s t e  f r e n -  
t e  a l a  a d i c i ô n  d e  c i a n u r o  y q u e ,  l o s  s u s t i t u y e n t e s  a c t i v a n t e s  
( p -  Me 0 )  d e l  a l d e h f d o ,  d i f i  c u l  t a n  e l  a t a q u e  a é s t e  p o r  p a r t e  d e l  -  
a n i ô n  d e  1 1 , 1 , 2 - 1 r I c i a n o - 2 -  a r i  I e t a n o .
C o n  o b j e t o  d e  c o m p r o b a r  l a  f o r m a c i ô n  d e  l o s  t r i c i a n o c o m -  
p u e s t o s  i n t e r m e d i o s  ( X ) ,  s e  s i n t e t i z a r o n  v a r i o s  de  e s t o s  p o r  a d i ­
c i ô n  d e  â c i d o  c i a n h f d r i c o  a l o s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  b e n c i l i d e n m a l o n o  
n i  t r i  l o s  ( 4 3 ) .  ( T a b l a  X I ) .
La  r e a c c i ô n  de  e s t o s  c o m p u e s t o s  c o n  b e n z a  I de  h f d o s  s u s t i -  
t u i d o s ,  e n  DM F y  e n  p r e s e n c i a  d e  p i p e r î d i n a  c o m o  c a t a l i z a d o r ,  p e r
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m i t e  s i n t e t i z a r  l o s  m i s m o s  d i h i d r o f u r a n o s  V I I , c o n  r e n d i m i e n t o s  -  
s i m l l a r e s  a l o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  d e  b e n c i 1 i d e n m a l o n o n i  t r i  l o s  
( T a b l a  X I I ,  c o l u m n a  ( b )  ) .
S i  l a  r e a c c l â n  s e  l l e v a  a c a b o  e n  e t a n o l  o m e t a n o l ,  a re^ 
f l u j o ,  l a  m e z c l a  d e  r e a c c i ô n  e s  m u c h o  mas  c o m p l e j a .  P a r t e  d e l  d i -  
h i d r o f u r a n o  s e  s é p a r a  c r i s t a l i z a d o  y e l  r e s t o  s e  p u e d e  a i s l a r  p o r  
c r o m a t o g r a f T a  e n  c o l u m n a .  E l  r e n d l m l e n t o  g l o b a l  , r e c o g i d o  e n  l a  -  
T a b l a  X I I ,  c o l u m n a  ( c )  e s ,  e n  e s t e  c a s o ,  m e n o r  q u e  e l  o b t e n i d o  -  
e n  l a s  c o n d i c l o n e s  d e s c r i  t a s  a n t e r i o r m e n t e .
T A B L A  XI
C o m p . R  ^ R e n d . % p . f . ° C
X a H 9 0 1 2 4 - 5
X b p -  Me 0 9 5 1 2 2 - 3
X c p -  Me 95 10 1 - 3
X d p - C 1 85 1 0 8 - 9
La  e s t e r e o q u f m i c a  de  l o s  d i h i d r o f u r a n o s  e s  v a r i a b l e ,  d e  -  
p e n d i e n d o  d e l  m é t o d o  u t î l i z a d o  p a r a  l l e v a r  a c a b o  s u  s T n t e s i s .  La  
r e a c c i ô n  e n  l a s  c o n d i c l o n e s  ( a )  c o n d u c e ,  e n  l o s  c a s o s  de  V I I  a , -  
V I I  c , V I I  d , V I I  g y V I I  e , a m e z c l a s  de  i s ô m e r o s  ( c i s -  y t r a n s -  
f e n i  1o ) , a p r o x i m a d a m e n t e  a l  5 0 % .  De l o s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  b r u t o s  -  
de  r e a c c i ô n  s e  p u e d e ,  e n  e t  c a s o  de  V I I  d y  V I i g , a i s l a r  l o s  i s ô  
m e r o s  " t r a n s - f e n i l o "  m e d i a n t e  s u c e s i v a s  r e c r i  s t a l  i z a c i o n e s . En e l  






T A B L A  X I  I
Comp .
VI  I a
#1 I b H
V I I  c p - MeO
V I I  d p - M e O
V i l e  p - M e
VI  I f  p - C I
VI  I g o - C I
p -  HeO
H
H
R e n d . %  
a b c
8 5  80  40
91 - -  3 8
H 8 0  - -




p . f  . ° C ( d )
2 0 4 - 6 ( * )  
l 8 l - 3 ( * * )
1 7 7 - 9 ( * )  
—  1 8 1 -  2 ( *  *  )
1 7 2 - 3 ( * )  
l 8 6 - 8 ( * * )  
4 2  I 9 6 - 7 ( * )
2 2 5 - 6 ( * )
N o t a s ;  ( * )  P u n t o  d e  f u s i o n  d e l  i s ô m e r o  " t r a n s - f e n i l o "
( * * )  P u n t o  d e  f u s i ô n  de  l a  m e z c l a  d e  i s ô m e r o s  " c i s -  y 
t r a n g - f e n i l o "  a l  5 0 %.
( d )  P u n t o  d e  f u s i ô n  c o n  de  s c o m p o s  I c i ô n .
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m e n t e  c o n t i e n s  p e q u e ô a s  c a n t l d a d e s  d e  i s ô m e r o  " c i  s - f e n i  I o " , q u e  -  
s e  é l i m i n a  f â c M m e n t e  p o r  r e c r i  s t a l  i z a c l ô n .
La  r e a c c i ô n  e n  l a s  c o n d i c l o n e s  ( b )  c o n d u c e  a s f  m i s m o ,  e n  
l o s  c a s o s  e n s a y a d o s ,  a u n a  m e z c l a  d e  i s ô m e r o s  a l  5 0 %.
F i n a l  m e n t e ,  l a  r e a c c i ô n  e n  l a s  c o n d i c l o n e s  ( c )  c o n d u c e  a 
i s ô m e r o s  " t r a n s - f e n i  I o "  p u r o s  ( m e z c l a  r a c é m i c a ) .  E s t o s ,  a l  s e  r  
t e r m o d i n â m i c a m e n t e  ma s  a s t a b l e s ,  s e  f o r m a n  c o n  p r e f e r e n c i a  a l  o p e  
r a  r  a t e m p e  r a t u r a  de  r e f l u j o .
L a  r e a c c i ô n  d e  c a n t l d a d e s  e q u i m o l e c u l a r e s  d e  b e n c i l i d e n -  
c i a n a c e t a t o  de  m e t l l o ,  b e n z a l d e h ' d o  y c i a n u r o  p o t a s i c o ,  e n  D H F ,  -  
c o n d u c e  a u n a  m e z c l a  de l a  C ( - c i a n o - y - b u t i  r o l a c t o n a  X I I  a ( 1 0 % )  y 
d e  I 5 - a m i n o - 4 - c a r b o m e t o x i - 2 , 3 - d i h i d r o f u r a n o  XI  ( 1 5 % )  , f i c i  i m e n t e  
s e p a r a b l e s  p o r  l a  s o l u b i l i d a d  d e  l a  p r i m e r a  e n  m e d i o  b a s i c o .
P u e s  t o  q u e ,  c u a n d o  u n  i n t e r m e d i o  p u e d e  c i c l a r s e  p o r  a t a ­
q u e  d e  u n  - OH a u n  r e s t o  e s t e r  o  a un r e s t o  n i t r i l o ,  p a r e c e  t e n e r  
p r e f e r e n c i a  l a  p r i m e r a  p o s i b i l i d a d  ( 2 9 , 3 0 ) ,  e s  p o s i b l e  q u e  e l  p ro^ 
d u c t o  f o r m a d o  i n i c l a l m e n t e  e n  l a  r e a c c i ô n  s e a JU , y q u e  X I I  a s e -  
f o r m e  m e d i a n t e  u n a  t r a n s p o s i c i ô n  ( d e  5 -  a m i n o - 4 -  a I c o x i c a r b o n i  I -  
2 , 3 - d i  h i d  r o f u r a n o  a = L - c i a n o - y - l a c t o n a )  de l  t i p o  de l as  es t u d i  adas  p o r  K o r t e  y 
T r a u t n e r  ( 85 )  .
Ph^ ^CN C N H ,  P h \ ___/CN ^  P \  /CN
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En e s t e  c a s o  n o  s e  o b s e r v a  n î n g û n  p r o d u c t o  d e  r e a c c i ô n  -  
d e r i v a d o  d e l  a n i ô n  e n  1 d e l  I , 2 - d i c i a n o -  1 ' c a r b o m e t o x  I -  2 - f e n I  I e t a -  
n o  I n t e r m e d i o ;  a m b o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i ô n  p r o c e d e n  d e l  a n i ô n  e n  
p o s  i c  i ô n  2 .
R e s p e c t o  a l a  e s  t e r e o q u T m l c a  d e  X I , e l  b r u t o  d e  r e a c c i ô n  
c o n t l e n e  û n i c a m e n t e  u n  p r o d u c t o ,  a l  q u e  s e  l e  a t r l b u y e  c o n f i g u r a ­
c i ô n  " t  r a n s - f e n i l o "  e n  v i r t u d  d e l  d e  s p I a z a m  i e n t  o de  H ^ ( i J”  5 , 4 0 ) .
L a  e s t e r e o q u f m i c a  d e  X I I  a s e  d i s c u t e  e n  l a  s e c c i ô n  3 B . 
4 . ,  a l  t r a t a r  d e  l a s  l a c t o n a s  a q u e  c o n d u c e  l a  b i d r ô l i s i s  de  l o s
5 - a m i n o - 2 , 3 - d i h l d r o f u r a n o s .
3 . B . 3 . 4 . E s t u d l o  e s p e c t r o s c ô p i c o
E s p e c t r o s  I R
L o s  e s p e c t r o s  I R  d e  l o s  c o m p u e s t o s  V I I  s e  b a n  r e g i s t r a d o  
e n  p a s t i l l a  d e  B r K .
En t o d o s  e l l o s  s e  o b s e r v a n  v a r i a s  b a n d a s ,  b a s  t a n  t e  i n t e n ^  
s a s ,  e n t r e  3 4 0 0  y  3 1 6 0  c m q u e  s e  a t r i b u y e n  a l a s  t e n s i o n e s  d e  
l o s  e n l a c e s  N - H .  L a s  b a n d a s  d e  f l e x i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a p a r e c e n
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h a c i a  1 6 0 0  cm
E n t r e  2 2 0 0  y 2 1 8 0  cm ' a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  de  a b s o r c i ô n  
de  l o s  g r u p o s  n i t r i l o  c o n j u g a d o s ,  mu y  i n t e n s e s ,  y e n t r e  2 2 3 0  y 
2 2 3 0  cm l a s  d e  I o s  g r u p o s  c i a n o  a i  s i  a d o s  e n  p o s i c i ô n  3 .
L a s  b a n d a s  I n t e n s e s  q u e  a p a r e c e n  h a c i a  I 6 5 0  cm ' s e  a s i ^  
n an  a l a s  t e n s  l o n e s  d e  l o s  e n l a c e s  C=*C.  P u e s  t o  q u e  t a n t o  e s t a s  
t e n s l o n e s  c o m o  l a s  f l e x i o n e s  de  I o s  g r u p o s  a p a r e c e n  e n  1a
m i s m a  z o n a ,  1a  a s t g n a c i ô n  s e  h a  h e c h o  d e  a c u e r d o  c o n  l o s  d a t o s  b ^  
b l i o g r â f i c o s  d e l  5 “ a m i n o  -  4 - c a r b e t o x i - 2 , 3 - d i h i d r o f u r a n o  ( 8 6 ) ,  e n  -  
l o s  q u e  s e  a t r l b u y e  l a  b a n d a  s i t u a d a  a f r e c u e n c i a  s u p e r i o r ,  a l g o  
m i s  i n t e n s a ,  a l a  t e n s i o n  C = C .
L a  s i t u a c i ô n  d e  l a s  p r i n c i p a l e s  b a n d a s  d e  a b s o r c i ô n  s e  -  
h a  r e c o g i d o  e n  l a  T a b l a  X I I I .
E s p e c t r o s  d e  ' h - RMN
L o s  e s p e c t r o s  s e  h a n  r e g i s t r a d o  u t i l i z a n d o  D M S O - d ^  c o m o  
d i s o l  v e n t e .
En l a  T a b l a  X I V  s e  d a n  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  ( e n  e s c a l a S )  
d e  l o s  p r o t o n e s  d e  l o s  i s ô m e r o s  " t r a n s - f e n i l o "  p u r o s ,  e n  l o s  c a  -  
S O S  e n  q u e  h a  s i  d o  p o s i b l e  s u  a i s l a m i e n t o .
En l a  T a b l a  XV s e  r e c o g e n  I o s  d e s p l a z a m i e n t o s  de  l o s  p r o  
t o n e s  de  l a s  m e z c l a s  de  i s ô m e r o s  " c i  s - "  y " t r a n s - f e n i l o " .  c o n t e n ^  
d a s  e n  l o s  b r u t o s  d e  r e a c c i ô n .  Como s e  h a d i s c u t i d o  e n  l a  s e c c i ô n
3 . B . 3 . I . ,  l o s  p r o t o n e s  e n  p o s i c i ô n  2 ( H ^ )  a p a r e c e n  a c a m p o s  mas  -
b a j o s  e n  l a s  c o n f i g u r a c l o n e s  " c i s "  q u e  e n  l a s  " t r a n s - f e n i  l o " .  E s ­
t o  s e  d e b e  a l  e f e c t o  a p a n t a l l a n t e  q u e  s o b r e  l o s  h i d r ô g e n o s  de  l a s
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s e g u n d a s  e j e r c e n  l o s  f e n l l o s  v e c i n a l e s  e n  " c i s " .
T A B L A  X I I I  ( * * )
Comp . N H ,  S t . C - C  S t CN c o n j . CN a i s I  a d o
V I I  a 3 1 6 0 , 3 2 1 0
3260,3325
3 4 0 0
1 6 6 0 2200 22  40
V I I  b 3 1 9 0 , 3 2 2 0
3 2 8 0 . 3 3 2 0  
3 3 8 0
1 6 5 0 2 1 9 0 2 2 4 0
VI  I c 3 1 9 0 , 3 2 3 0
3290 , 3340
3 4 1 0
1 6 6 0 2 1 9 0 2 2 4 0
V I I  d 3 1 7 0 , 3 2 2 0  
3 2 9 0 , 3 3 3 0  
3 4 5 0
1 6 5 0 2 1 9 0 2 2 4 0
V i l e 3 1 9 0 , 3 2 2 0
3 2 8 0 , 3 3 3 0
3 3 8 0
1 6 6 5 2200 2 2 5 0
V I  I f 3 1 6 0 . 3 2 0 0
3 2 6 0 . 3 3 3 0
3 4 0 0
1 6 6 5 2200 2 2 3 0
V I  I g 3 1 7 0 . 3 2 0 0  
3 2 6 0 , 3 3 1 0  
3 3 7 0
I 6 5 O 2 1 8 0 2 2 4 0
XI  ( * )  3 4 7 0 . 3 2 6 0
3 1 2 0
16 20 2 2 3 5
( * )  T e n s i o n  - COOCH^  c o n j . :  1 6 6 5  cm ' .
( * * )  T o d o s  l o s  v a l o r e s  e s  t a n  e x p r e s a d o s  e n  c m
T A B L A  X I V  ( * )
C omp .
V I I  a 5 . 7 5
V I I  b 5 , 5 1
VI  1 d 5 . 4 3
V i l  f 5 , 6 1
V I I  g 5 , 7 1
X 1 5 . 4 0
( * )  T o d o s 1 os
Ü2 NH.2 H a r o m a t , o t  r o s
8 , 1 2  ( a . 2 H )  
7 , 9 0  
7 . 8 5  
7 , 9 8  
8 , 0 0  
7 , 5 6
7 , 6 - 7 . 0  ( 1 0 H )
7 . 5 - 6 . 7  ( 9 H )
7 . 5 - 6 , 6  ( 8 H )
7 . 6 - 6 , 9  ( 9 H )  
7 . 5 - 7 , 2  ( 9 H )  
7 . 3 - 6 , 8  ( 1 0 H )
3 . 7 1  ( s . 3 H , - 0 C H j )  
3 , 6 8 : 3 . 7 1  ( s  , s  ; 6H ; - O C H ^ )
3 . 3 5  ( s  , 3 H . - C 0 0 C H j )
 l o  d e s p l a z a m i e n t o s  q u f m i c o s  e s t â n  e x p r e s a d o s  e n  e s c a l a  S .
T A B L A  X V  ( # )
C o m p .  H ^ ( * )  ( *  *  ) NH_2 H_ a r o m a t .  o t r o s
V i l  a 6 , 3 6  ( s , l / 2 H )  5 , 7 0  ( s , l / 2 H )  8 , 1 2  ( a , 2 H )  7 , 7 - 7 , 1  ( l O H )  .............
V I I  b 6 . 2 6  ( s ; 0 , 3 H )  5 . 6 0  ( s ; 0 . 7 H )  7 . 9 0  "  7 . 5 - 6 . 7  ( 9 H )  3 , 7 8 ; 3 , 6 3  ( s . s ;
3 H ; - 0 C H j )
V I I  c 6 , 1 3  ( s , l / 2 H )  5 . 5 0  ( s , 1 / 2 H )  7 . 8 5  "  7 , 4 - 6 . 5  ( 9 H )  3 , 7 0 ; 3 . 5 5  ( s . s ;
3 H ; - 0 C H j )
V I I  d 6 , 2 0  "  5 , 5 2  "  8 , 0 0  "  7 , 5 - 6 , 6  ( 8 h ) 3 , 7 8 : 3 . 8 1 / 3 . 6 S ; 3 . 6 7
( s  , s ; s  . s ; 6 H ; - 0 C H _ j )
V I I  e 6 , 1 3  "  5 , 4 8  "  7 , 8 0  "  7 , 5 - 6 , 6  ( 9 H )  3 . 2 3 : 3 , 2 0  ( s , s ;
3 H ; - C H j )
V I I  f  6 , 2 6  ( s )  * * *  5 , 6 1  ( s , l H )  7 , 9 8  "  7 , 6 - 6 , 9  ( 9 H )
V I I  g 6 , 3 3  ( s , 1 / 2 H )  5 , 7 1  ( s , 1 / 2 H )  8 , 0 0  "  7 . 5 - 7 . 2  ( 9 H )
( * )  O e s p 1 a z a m i e n t o  e n  e l  i s ô m e r o  " c i s - f e n i l o "  ( b r u t o  d e  r e a c c c i ô n ) .
( * * )  O e s p 1a z a m i e n t o  e n  e l  i s ô m e r o  " t r a n s - f e n i I o "  ( b r u t o  d e  r e a c c i ô n ) .  
( * * * )  E l  b r u t o  de r e a c c i ô n  s ô l o  c o n  t  i e n e  t r a z a s  d e  i s ô m e r o  " c i s - f e n i l o " .  
( # )  T o d o s  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u f m î c o s  e s t â n  e x p r e s a d o s  e n  e s c a l a  5 .
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E s p e c t r o s  d e  ^ ^ C - R M N
U n i c a m e n t e  s e  h a  r e g i s t r a d o  e l  e s p e c t r o  d e  V I I  a ( i s ô m e ­
r o  " t r a n s - f e n i l o "  p u r o ) ,  e n  DMSO.  L a s  a s i g n a c i o n e s  r e a l i z a d a s  n o  
s e  h a n  p o d i d o  c o n f i r m a r  p o r  f a l t a  d e  m o d e l o s  a d e c u a d o s  e n  l a  b i  -  
b l i o g r a f f a  c o n s u l t a d a  ( 8 7 , 8 8 ) .
La  s e r i a l  q u e  a p a r e c e  a c a m p o  mâ s  b a j o ,  1 6 8 , 1 0  p p m ,  s e  
a s i g n a  a C ^ . T e n i e n d o  e n  c u e n t a  q u e  C ^ ( o C ^ ) d e l  f u r a n o  a p a r e c e
a 1 4 2 , 8 0  p p m ,  n o  e s  s o r p r e n d e n t e  e l  c a m p o  a q u e  a p a r e c e  C ^ d e l  dj _ 
h i d r o f u r a n o ,  d a d o s  l o s  e f e c t o s  d e s a p a n t a  l i a n t e s  d e l  g r u p o  
q u e  s o p o r t a  y  d e l  g r u p o  - C N s i t u a d o  s o b r e  e l  c a r b o n o  c o n t i g u o .
E n t r e  l a s  s e r t a l e s  a t r i b u i b l e s  a l  r e s t o  d e  l o s  c a r b o n o s  -  
d e l  c i c l o  ( S -  9 1 , 1 6  , 5 8 , 4 5  y  5 4 , 8 2 ) ,  s e  a s i g n a  f I c i I m e n t e  l a  
p r i m e r a  a C^ p o r  a p a r e c e r  a c a m p o  m i s  b a j o  ( e f e c t o  d e l  h e t e r o â t o -  
mo c o n t i g u d ) .  A d e m â s ,  C ^ d e b e  s o p o r t a r  e l  û n i c o  p r o t ô n  d e l  a n i  I l o  
y a q u e  s u  s e ô a l  s e  d e s d o b l a  a l  r e g i s t r a r  e l  e s p e c t r o  " o f f  r e s o n a n ^  
c e "  .
L a s  o t r a s  d o s  s e ô a l e s  s o n ,  e v i d e n t e m e n t e  , l a s  d e  C ^ y C ^
p e r o  n o  d i s p o n e m o s  d e  d a t o s  s u f i c l e n t e s  c o m o  p a r a  r e a l i z a r  l a  
a s l g n a c l ô n  c o n c r e t a  de  c a d a  u n a  d e  e l l a s .  E l  q u e  l a  s e ô a l  de  C ^ -  
a p a r e z c a  a c a m p o  t a n  a l t o ,  a p e s a r  de  s e r  e t i l é n i c o ,  s e  p u e d e  e x ­
p l i c a r  p o r  e l  e f e c t o  a p a n t a l l a n t e  -  
d e l  g r u p o  c i a n o  q u e  s o p o r t a  y p o r  -  
l o s  e f e c t o s ,  t a m b i é n  a p a n t a l l a n t e s  
d e  l o s  g r u p o s  y - 0 - R  s i t u a d o s
s o b r e  e l  c a r b o n o  v e c i n o  C _ .
Vi t  □ r f
L a s  s e ô a l e s  a o ’ 1 1 8 , 4 6  y o = l i 6 , 5 4  -
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s e  p u e d e n  a s i g n a r  a l o s  g r u p o s  - CN d e  l a s  p o s i c l o n e s  3 y 4 .  P u e s -  
t o  q u e  l a  d t f e r e n c i a  e n t r e  l a s  z o n a s  d e  a p a r i c i ô n  de  l o s  n i t r t i o s  
a i s l a d o s  y c o n j u g a d o s  e s  î n s i g n i f i c a n t e ,  n o  n o s  e s  p o s i b l e  h a c e r  
u n a  a s i g n a c i ô n  c o n c r e t a .
A 3 5 , 4 0  y  S - l 3 3 , 2 5  a p a r e c e n  l a s  s e ô a l e s  d e  l o s  c a r b o ­
n o s  a r o m â t i c o s  " h i p s o "  y ,  a c a m p o s  a l g o  mâs  a l t o s ,  5=129,18 - 1 2 5 , 9 0  
e l  r e s t o  d e  l o s  c a r b o n o s  b e n c é n i c o s .
E s p e c t r o s  d e  m a s a s
Se h a n  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  d e  V i l  a y  V I I  d , a m b o s  
i s ô m e r o s  " t r a n s "  p u r o s .  L o s  p i c o s  m o l e c u l a r e s  c o n f i r m a n  l a  m a s a  -  
p r é v i s  t a ,  y l o s  p I c o s  b a s e  p r o c e d e n  d e  a q u e l l o s  p o r  p é r d i d a  d e  2 7  
u n i d a d e s  d e  m a s a ,  p r o b a b l e m e n t e  I c i d o  c i a n h f d r i c o .
V I I  a : P i c o s  d e  i n t e n s i d a d  i g u a l  o  s u p e r i o r  a l  10 %;  2 8 8 -  
( M + 1 ,  1 7 % ) ,  2 8 7  ( H ,  7 3 % ) ,  2 8 6  ( 5 5 % ) ,  2 7 0  ( 1 4 % ) ,  2 6 9  ( 2 8 % ) ,  2 6 l  -
( 2 5 % ) ;  2 6 0  ( M - C N H ,  1 0 0 % ) ,  2 5 9  ( 1 2 % ) ,  2 4 4  ( 3 2 % ) ,  2 4 3  ( 7 7 % ) ,  2 4 2  -
( 1 8 % ) ,  2 4 1  ( 1 3 % ) ,  2 1 7  ( 2 8 % ) ,  2 1 6  ( 3 7 % ) ,  2 1 5  ( 1 1 % ) ,  2 1 4  ( 1 3 % ) ,  I 80  
( 1 8 % ) ,  1 6 5  ( 1 2 % ) ,  1 5 5  ( 1 4 % ) ,  1 5 4  ( 1 5 % ) ,  1 2 7  ( 1 4 % ) ,  1 0 7  ( 3 1 % ) ,  10 5  
( 1 2 % ) ,  8 9  ( 1 3 % ) ,  8 0  ( 1 5 % ) ,  79  ( 1 9 % ) ,  78  ( 2 5 % ) ,  4 4  ( 3 8 % ) .
V I I  d : P i c o s  d e  I n t e n s i d a d  i g u a l  o  s u p e r i o r  a l  5 %:  3 4 7  " 
( M ,  7 % ) ,  321  ( 2 3 % ) ,  3 2 0  ( M - C N H ,  1 0 0 % ) ,  3 0 6  ( 8 % ) ,  3 0 5  ( 3 6 % ) ,  3 0 4  -  
( 2 1 % ) ,  3 0 3  ( 2 4 % ) ,  2 8 9  ( 6 % ) ,  2 7 7  ( 1 0 % ) ,  2 6 2  ( 8 % ) ,  2 6 1  ( 7 % ) ,  19 5  -
( 1 5 % ) ,  1 9 0  ( 6 % ) ,  1 6 0  ( 7 % ) .  1 3 7  ( 9 % ) ,  1 3 5  ( 9 % ) ,  7 7  ( 6 % ) .
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J . B . 4 .  H I D R O L I S I S  OE 5 -  AMt MO -  2 , 3 -  0 I H I  0 ROFURANOS A
y - B U T I R O L A C T O N A S
La h i d r ô l i s î s  s u a v e  de  l o s  5 " a m i n o - 2 , 3 - d i h l d r o f u r a n o s  VI  I 
e n  â c i d o  c l o r h f d r l c o  a c u o s o - e t a n ô 1 i c o  c o n d u c e  a I as  y - b u t i r o l a c c o -  
n a s  s u s t i t u i d a s  X I I . E s t e  t i p o  d e  r e a c c i o n e s  h i d r o I T t i c a s  h a  s i  d o  
amp I i a me n  t  e e s t u d i a d o  e n  e l  c a s o  de e n a m i n o n i t r i  I o s  c a r b o c T e  1 i c o s  , 
h e t e r o c r c I i c o s  y a l i f â t i c o s ,  y  c o n d u c e  a c o m p u e s t o s  e t - c i a n  o c  a r b o n £  
l i c o s  c o n  e x c e l e n t e s  r e n d i m i e n t o s  ( 8 9 ) .  E s t a  f a c i l i d a d  d e  h i d r ô l i -  
s i s  e r a  a t r i b u i d a ,  p r e c i s a m e n t e  , a u n a  s u p u e s t a  e s t r u c t u r a  de  t i p o  
o L - i  m i n o n  i t  r  i I o  , t o t a l  m e n t e  d e s c a r t a d a  h o y  e n  d T a e n  v i r t u d  d e  l o s  
d a t o s  e s p e c t r o s c o p i c o s .
M e d i a n t e  e s t e  p r o c e d i m i  e n  t o  s e  h a n  s i n t e t i z a d o  l a s  y - b u -  
t i r o l a c t o n a s  r e l a c i o n a d a s  e n  l a  T a b l a  X V I .
La  e s t r u c t u r a  p r o p u e s  t a  s e  h a  c o n f i r m a d o  p o r  d a t o s  q u T m i  
c o s  y  e s p e c t  r o s c ô p  i c o s . En e f e c t o ,  e n  e l  e s p e c t r o  I R , l a s  c a r a c t e -  
r f s t i c a s  m i s  m a r c a d a s  s o n  l a  d e s a p a r i c i ô n  de  l a s  b a n d a s  p r o p i  as  de 
- N H ^  y —CN c o n j u g a d o  d e  l o s  5 - a m l n o - 2 , 3 - d i h i  d r o f u r a n o s  de  p a r t i d a  
y l a  a p a r i c i ô n  d e  u n a  b a n d a  i n t e n s a  d e  y ~ l a c t o n a  h a c i a  1 8 0 0  cm * .
L o s  e s t u d i o s  de  RMN s o n  muy  i n t e r e s a n t e s  d e b i d o  a q u e ,  -  
d a d o  e l  p r e d o m i n i o  t o t a l  d e  l a  f o r m a  c a r b o n f l i c a  s o b r e  l a  e n ô l i c a  
en  e s t e  t i p o  d e  c o m p u e s t o s ,  l a  a p a r i c i ô n  d e  un  n u e v o  p r o t ô n  e n  p o ­
s i c i ô n  2 p e r m i t e ,  p o r  e s t u d i o s  d e  a c o p l a m i e n t o ,  d i s t i n g u i r  c o n  f a ­
c i l i d a d  l a  p o s i c i ô n ,  e n  3 o  e n  4 ,  d e l  o t r o  p r o t ô n  y p o r  c o n s  i g u i  eci  
t e ,  d e t e r m i n e r  l a  e s t r u c t u r a  de  l o s  d i h i d r o f u r a n o s  de  p a r t i d a  c o n  
a b s o l u t e  s e g u r i d a d .
En y - b u t i r o 1 a c t o n a s  s e  p u e d e  a p l i c a r ,  p a r a  e l  c l l c u l o  de
6 0
N C - CN
R,
T A B L A  X VI
Comp * 2 R e n d  . % p . f . ' C
X 1 1 a H H 95 1 8 2 - 4
X 1 1 b H p - M e O 80 1 6 0 - 2
X 1 1 c p -  Me 0 H 9 4 1 8 2 - 4
X 1 1 d p -  MeO p - M e O 9 6 16 4 - 6
X 1 1 e p - M e H 9 7 1 9 0 - 2
X 1 1 f p - C  1 H 9 7 1 9 2 - 4
XI  1 g o - C  I H 9 6 1 6 7 - 9
c o n s t a n t e s d e a c o p l a m i e n t o d e  p r o t o n e s v e c 1 n a 1 e s , e c u a c i o n e s  d e  1 -
t i p o  d e  l a d e K a r p l u s .  L o s v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  J d e p e n d e n ,  -
n a  t u  r a 1 me n  t e  , d e  l a  e s t e r e o q u f m i c a  c i s o  t r a n s  d e  l o s  p r o t o n e s ,  e s
t a n d o  c o m p r e n d ! d a s ,  e n  g e n e r a l , e n t r e 5 y  10 Hz ( 9 0  , 9 1 . 9 2 , 9 3 ) .
En l o s  e s p e c t r o s d e  '  H - RMN de l a s  l a c t o n a s  s e  o b s e r v a n
c 1 a r a m e n t e d o s s i n g l e t e s  , d a t o  u n i c a m e n t e  c o m p a t i b l e  c o n  l a  s i t u a -
c î ô n  e n  2 y  e n 4 d e  l o s  p r o t o n e s d e  1 a n  i 1 1o  .
L o s  p r o t o n e s  e n  p o s i c i ô n  A a p a r e c e n  c o m o  f i  n o s  s i n g l e t e s
e n  C I j C O ,  a c e t o n a - d g  y O H S O - d g .  L o s  p r o t o n e s  e n  2 a p a r e c e n  a c a m  -
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p o s  mâs a l t o s ,  c o m o  f i n o s  s i n g l e t e s  e n  C I ^ C O  y a c e t o n a - d ^ ,  y c o m o  
s e r t a l e s  a n c h a s  e n  D M S O - d ^ .  E s t e  e f e c t o  p u e d e  e x p l l c a r s e  a d m i t i e n -  
d o  q u e  e l  DMSO f a v o r e c e ,  de  a l g u n a  m a n e r a ,  e l  e q u i l i b r i o  t a u t ô m e -  
r o  e n t r e  l a s  f o r m a s  " l a c t o n a "  y " 5 - b  i d r o x l - 2 , 3 - d i  h i  d r o f u r a n o " ,  o 
mas p r o b a b l e m e n t e ,  en  t  r e " 0 C - c  i a n o  1 a c  t o n  a"  y " e t - c e  t  e n i m i n o  1 a c  t  o n  a". De 
h e c h o ,  s e  h a  a t r i b u i d o  e n  o c a s i o n e s  a l  e q u i l i b r i o  " n i t i l o - c e t e n l -  
m i n a "  l a  a p a r i c i ô n  de  b a n d a s  a n ô m a i a s  e n  e l  e s p e c t r o  UV de c i e r  -  








L a  h i d r ô l i s î s  de  X I I  a e n  m e d i o  I c i d o  a c é t i c o - l e i d o  s u t -  
f û r i c o  a c u o s o  c o n d u c e  a u n  c o m p u e s t o  a l  q u e ,  p o r  s u s  d a t o s  e s p e c -  




d  H 0
XI11
- )
En I R  a p a r e c e  u n a  b a n d a  a 3 2 6 0  cm a t r i b u i b l e  a l a  t e n ­
s i o n  d e l  e n l a c e  N - H ;  e n  l a  z o n a  de  t e n s i o n  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  -  
a p a r e c e n  t r è s  b a n d a s ,  u n a  a 1 8 2 0  cm ' ,  a s i g n a b l e  a l  g r u p o  CO l a c -  
t ô n i c o ,  y o t r a s  d o s ,  a 1 7 6 5  y 17 2 0  cm ' ,  d e b i d a s  a l a  a b s o r c i ô n  -  
c a r b o n  i l  I c a  de l a  i m i d a .  La  b a n d a  s i t u a d a  a m e n o r  f r e c u e n c i a  e s  -  
m i s  i n t e n s a  q u e  l a  o t r a ,  c o m o  e s  p r o p i o  de  i m i d a s  c i c i i c a s .
6 2
En e l  e s p e c t r o  d e  RMN,  r e g i s t r a d o  e n  D M S O ,  a p a r e c e  u n  
s i n g l e t e  a 4 , 7 5  p p m ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a u n  p r o t ô n ,  q u e  s e  a s i g n a  -  
a i  h i d r ô g e n o  e n  5 y o t r o  a 5 , 8 5  p p m ,  q u e  s e  a s i g n a  a l  p r o t ô n  e n  2.  
L a  s e r i a l  de  1 h i d r ô g e n o  i m i d i c o  a p a r e c e  c a s !  t o t a l m e n t e  e n g l o b a d a  
e n  l a  d e  l o s  p r o t o n e s  a r o m â t i c o s ,  m u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a 7 , 2  p p m .
L a  f o r m a c i ô n  d e  e s t e  c o m p u e s t o  n o  e s  s o r p r e n d e n t e  s i  s e  
t i e n e  e n  c u e n t a  l a  s i m i l i t u d  e s t r u c t u r a l  d e  l a  d i c i a n o I a c t o n a  
X I I  a y e l  s u c c I n o n I t r i l o . E s  c o n o c î d o  e l  h e c h o  d e  q u e  d i v e r s e s  
d e r i v a d o s  de l  â c i d o  s u c c i ' n l c o  ( d i n î t r i l o ,  a m i  d o n  i t  r i  l o ,  e t c . ) ,  se  
c i e l  an  f â c i l m e n t e ,  e n  c o n d i c l o n e s  h i d r o l f t i c a s ,  a s u c c i n i m i d a ,  pu^ 
d i é n d o s e  a i s l a r ,  e n  a l g u n o s  c a s o s ,  p r o d u c t o s  i n t e r m e d i o s  ( 4 2 , 4 6 ,
9 6 , 9 7  , 9 8  , 9 9 )  .
E s t a  h i d r ô l i s î s  c o n s t i t u y e  u n a  p r u e b a  q u f m i c a  de  g r a n  va^ 
l o r ,  q u e  c o n f i r m a  q u e  l o s  r e s t e s  n i t r i l o  de  l a s  l a c t o n a s  s e  h a l l a n  
en  p o s i c l o n e s  2 y  3 .
De l o s  d a t o s  de  RMN d e  l a s  l a c t o n a s  XI  I s e  d e d u c e  t  am 
b i e n  q u e ,  a p e s a r  d e  p r o c é d e r ,  e h  o c a s i o n e s ,  d e  m e z c l a s  de  5 - a m l n o  
2 , 3 - d i h i d r o f u r a n o s  d i a s  t e r e ô m e r o s , s o n  c o n f i g u r a c i o n a 1 men  t e  p u r a s .  
E l  q u e  s ô l o  e x i s t a  u n a  c o n f i g u r a c i ô n  r e l a t i v a  d e  g r u p o s  c l a n o  p u e ­
d e  e x p l l c a r s e  p o r  l a  e x t r a o r d i n a r i a  m o v i l l d a d  d e l  p r o t ô n  e n  2 ,  q u e  
h e m o s  a t r i b u i d o  a l a  t a u t o m e r f a  " n i  t r i  l o - c e t e n l m i n a " .  A s e m e j a n z a  
de  l o  q u e  o c u r r e  e n  c i e r t a s  3 - c l a n o - 2 - p l r r o l I d i  n o n a s  ( 4 6 ) ,  e s t e  
e q u i l i b r i o  p o d r f a  o c a s i o n a r  q u e ,  a t r a v é s  d e  é 1 ,  s e  f a v o r e c i e r a  l a  
f o r m a c i ô n  d e  u n a  s o l a  c o n f i g u r a c i ô n ,  t e r m o d i n â m i c a m e n t e  mâs e s t a  -  
b 1 e .
En n u e s t r o  c a s o ,  e l  q u e  l a  h i d r ô l i s î s  d e  l a  d i c l a n o l a c t o ^  
na  c o n d u z c a  a u n a  s u c c i n i m i d a  p o d r f a  h a c e r  p e n s a r  q u e  l o s  g r u p o s  -
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c i a n o  e s t u v i e r a n  e n  c o n f i g u r a c i ô n  c i s .  No o b s t a n t e ,  t a m b i é n  s e r f a  
p o s i b l e  q u e  e s t u v i e r a n  e n  t r a n s ,  y  q u e  e l  m e d i o  â c i d o  e n  q u e  s e  - 
l l e v a  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  f a v o r e c i e s e  e l  e q u i l i b r i o  e n t r e  a m b a s  
f o r m a s .  E l  e q u i l i b r i o  i r f a  d e s p l a z â n d o s e  p a u l a t i n a m e n t e  h a c i a  l a  
c o n f i g u r a c i ô n  c i s ,  a l  i r  d e s a p a r e c i e n d o  e s t a  p o r  f o r m a c i ô n  de  l a  
i m i d a  c  f c 1 i c a .
ÇN ,CN 
P h - I — L ^ H
Ph.
H "  X ) "
ÇN H 
P h -J  ^ C N Ph Ph
NH
P o r  c o m p a r a c i ô n  d e  l o s  v a l o r e s  de  I d e s p l a z a m i e n t o  d e  I H ^ 
d e  l a s  l a c t o n a s  c o n  l o s  d e  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p r o t o n e s  d e  l a s  - 
c o n f i g u r a c l o n e s  " c i s - "  y " t r a n s - f e n i  l o "  d e  l o s  5 - a m i n o - 2 , 3 - d i h i  -  
d r o f u r a n o s ,  p o d r f a  o b t e n e r s e  a l g u n a  i n f o r m a t i o n  s o b r e  l a  c o n f i g u ­
r a t i o n  de  l o s  a r i l o s  de  a q u e l l a s .  O e s g r a c  i a d a m e n t e , l o s  v a l o r e s  a 
q u e  a p a r e c e n  l o s  p r o t o n e s  H ^ s o n  i n t e r m e d i o s ,  p o r  l o  q u e  n o  e s  p o  
s i b l e  s a c a r  n i n g u n a  c o n c l u s i ô n .
M a y o r  i n f o r m a t i o n  p u e d e  o b t e n e r s e  p o r  c o m p a r a c i ô n  de  l o s  
e s p e c t r o s  d e  RMN d e  X I I  a y  de  X I I  g e n  C I ^ C D .  M i e n t r a s  q u e  l o s  -  
p r o t o n e s  e n  2 p r e s e n t a n  un  d e s p l a z a m i e n t o  s i m i l a r  e n  a m b a s ,  e l  
p r o t ô n  e n  4 a p a r e c e  a c a m p o s  m u c h o  mâ s  b a j o s  e n  X I I  g . E s t e  e f e t o  
e x p l i c a b l e  p o r  l a  m a y o r  p r o x i  mi  d a d  e s p a c i a l  d e l  c l o r o  e n  p o s i c i ô n  
" o r t o "  d e l  f e n i l o  e n  3 a l  p r o t ô n  e n  4 ,  s ô l o  s e  p u e d e  i n t e r p r e t e r ,  
c o m o  s e  p u e d e  a p r e c i a r  f â c i l m e n t e  p o r  c o n s t r u c t i o n  d e l  m o d e l o  m o ­
l e c u l a r ,  a d m i t i e n d o  c o m o  un  i c a  c o n f i g u r a c i ô n  p o s i b l e  a q u e l l a  q u e  
p o s e e  t a n t o  l o s  g r u p o s  a r i l o  c o m o  l o s  g r u p o s  c i a n o  e n  " t r a n s " .
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En e l  r e s t o  de l a s  c o n f i g u r a c t o n e s  d e b e r f a  o c u r r i r  s ô l o  
d e s a p a n t a M a m i e n t o  d e l  p r o t ô n  e n  2 ( c o n f .  " c i s - f e n i l o " ,  " c i s - c i a -  
n o " ) ,  d e s a p a n t a  11 a m i  e n t o  d e  a m b o s  ( c o n f .  " t r a n s - f e n i  t o " ,  " c i s - c i a _  
n o " ) ,  o e f e c t o s  mu y  p e g u e f l o s  ( c o n f .  " c i s - f e n i l o " ,  " t r a n  s - c i a n o " ) .
E x t e n d i e n d o  e s t e  r e s u l t a d o  a t o d a s  l a s  l a c t o n a s  X I I , pue_ 
de c o n c l u i r s e  q u e  s u  e s t e r e o q u f m i c a  d e b e  s e  r  l a  s i g u i e n t e :
ÇN ÇN 
-H
( mâ s  s u  i m a g e n  e s p e c u l a r  )
0
La  h i d r ô l i s î s  d e  I 5 - a m i n o - 4 - c a r b o m e t o x i - 3 - c I a n o - 2 , 3 - d i f  e_ 
n i  1 - 2 , 3 - d l h i  d r o f u r a n o  X I  c o n d u c e ,  d e l  m i s m o  m o d o ,  a l a  l a c t o n a  
X I V  ( p . f ,  : 1 4 0 - 2  ° C ; R e n d ,  c u a n 1 1 t a t I v o ) . P u e s t o  q u e  e s t e  p r o d u c t o  
e s  c o n f î g u r a c i o n  a 1 m e n t e  p u r o ,  s u  e s t e r e o q u f m i c a  d e b e  s e r  a n â l o g a  
a l a  de  l a s  l a c t o n a s  X I I .
En e l  e s p e c t r o  d e  RMN d e  e s t e  c o m p u e s t o ,  e n  D M S O - d ^ , a p £  
r e c e n  l o s  d o s  p r o t o n e s  d e  I a n t l l o  c o m o  f i n o s  s i n g l e t e s  a ^ ” 5 , 8 5  
( H ^ )  y ^ “ 5 , 3 0  ( H j ) . L a  a u s e n c i a  d e l  e n  s a n c h a m i e n t o  de  l a  s e ô a l  de 
H j ,  c a r a c t e r f s t i c a  d e  l a s  l a c t o n a s  X I I , c o n f i r m a  n u e s t r a  s u p o s i  -  
c i ô n  d e  q u e  e s t e  e f e c t o  e r a  d e b i d o  a l a  t a u t o m e r f a  " n i t r i  I o - c e t e n ^  
I mi  n a " , q u e  n o  p u e d e  d a r s e  e n  X I V .
E s t u d l o  e s p e c t r o s c ô p i c o  d e  l a s  j j ' - b u  t  I r o  1 a c  t  o n  as 
E s p e c  t  r o s  I R
Se h a n  r e g i s t r a d o  e n  p a s t i l l a  de  B r K .  La  b a n d a  de  a b s o r ­
c i ô n  mâs n o t a b l e  e s  l a  d e  t e n s i o n  d e l  d o b  I e  e n l a c e  C = 0 l a c t ô n i c o  
h a c  i a 1 8 0 0  cm ' .
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L o s  d o s  g r u p o s  n i t r i l o  p r é s e n t e s  e n  l a  m o l é c u l a  p r o d u c e n
g e n e r a 1 me n  t e  u n a  s o l a  b a n d a ,  d e  e s c a s a  I n t e n s i d a d ,  e n  l a  z o n a  corn
-  1
p r e n d i d a  e n t r e  2 2 7 0  y 2 2 5 0  cm . U n i c a m e n t e  e n  e l  e s p e c t r o  de 
X I I  g a p a r e c e n  d o s  b a n d a s ,  d e b i d a s  p r o b a b l e m e n t e  a l  d i f e r e n t e  
e f e c t o  e s t e r i c o  d e f  c l o r o  e n  " o r t o "  d e l  f e n l l o  e n  3 s o b r e  l o s  d o s  
g r u p o s  c i a n o .
T a m b i é n  s e  o b s e r v a n  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  e s q u e l e t o  
a r o m â t i c o ,  a l a  s u s t l t u c i ô n  d e  l o s  a n i 1 l o s  y a l o s  e n l a c e s  s e n c i -  
1 I o s  C - 0  .
L a s  t e n s l o n e s  de  l o s  g r u p o s  CO y CN de  l a s  l a c t o n a s  s e  -
r e c o g e n  e n  l a  T a b l a  X V I I .  T o d o s  l o s  v a l o r e s  s e  e x p r e s a n  en cm \
I
T A B L A  X V I I
C o m p .
X I I  a 
X I I  b 
X I I  c 
X I I  d 
X I I  e 
X I I  f  
X I I  g
X I V
CO CN
1 8 0 0
1 8 1 5
1800
2 2 6 0
2 2 5 0
2 2 6 0
2 2 7 0
2 2 5 0
2 2 6 0
2 2  30  
2 2 4 0
E s p e c t r o s  d e  H - RMN 
L o s  e s p e c t r o s  s e  h a n  r e g i s  -  
t r a d o  e n  O M S D - d ^ ,  a c e t o n a - d ^  
o C l j C D .  C o mo  Y a h e m o s  i n d i ­
c a d o ,  l o s  p r o t o n e s  e n  p o s i  -  
c i <5n 2 a p a r e c e n  c o m o  s e ô a l e s  
a n c h a s  a l  r e g i s t r a r  e l  e s p e c _  
t r o  e n  DMSO.  E l  e s p e c t r o  de 
X I I  g s e  h a  r e g i s t r a d o  e n
1 7 8 5  2 2 6 0
1 7 4 5  ( CO e s t e r )
C l j C D  u n i c a m e n t e ,  p u e s t o  q u e  
e n  DMSO l a s  s e n a t e s  de  H ^ y 
H.  a p a r e c e n  s u p e r p u e s  t a s  a -
l a s  de  l o s  p r o t o n e s  a r o m â t i ­
c o s .  T o d a s  l a s  s e n a t e s  de 
l a s  Y ^ b u t i r o l a c t o n a s  s e  h a l l a n  r e c o g i d a s  e n  l a  T a b l a  X V I I I .
T A B L A  X V I I I ( * )
Comp . H a p o m a t . o t  r o s 0 ! s o l  v e n t e
XI  1 a 6 , 0 0 ( a .  I H ) 6 , 1 3  ( s , l H ) 6 , 8 - 7 , 7 ( 1 0 H)
5 , 6 3 ( s . l H ) 6 , 1 3  " 6 , 8 - 7 , 7 il
" 4 , 4 1 5 , 5 2 6 . 9 - 7 , 5 "
XI  1 b 5 . 9 3 ( a ,  1H) 6 , 0 1 6 , 7 - 7 , 6 ( 9 H )
X 1 1 c 5 , 8 3 " 5 , 9 8 6 , 7 - 7 , 4 "
X 1 1 d 5 , 9 0 " 5 . 9 8 6 , 7 - 7 , 6 ( 8 h )
X 1 1 e 5 , 8 5 " 6 , 0 0 6 , 6 - 7 , 5 ( 9 H )
X 1 1 f 6 , 0 3 " 6 , 1 1 6 . 8 - 7 , 6 ( 9 H )
X 1 1 g 4 , 5 3 ( s , 1  H) 6 , 4 8 6 , 6 - 7 , 4 ( 9 H )
X I V 5 , 3 0 " 5 . 8 6 6 , 6 - 7  , 5 ( l O H )
( *  ) T o d o s l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u T m i c o s e s t â n  e x p r e s a d o s
3 . 6 3  ( s , 3 H , - 0 C H j )
3 . 6 8  ( s , 3 H , - 0 C H j )
3 . 6 6  ( S . 3 H . - Q C H  )
3 , 7 2  ( s , 3 H , - 0 C H j )
2 . 2 7  ( s , 3 H , - C H j )
- 3 '
D M S O - d ,
A c e t o n a - d ,
C l  j C O  
D M S O - d ,
Cl  j C D  




E s p è c e r o s  d e  ' ^ C - R M N
S o l o  s e  h a  r e g i s t r a d o  e l  e s p e c t r o  de  X I I  a e n  DMSO.  La -  
s e M a l  d e  e s c a s a  I n t e n s l d a d  ( n o  r e c o g i d a  p o r  e l  r e g i s t r e  n u m é r i c o  
de  I a p a r a t o )  s f t u a d a  a p r o x i m a d a m e n t e  a 1 6 6  p p m s e  a s i g n a  f â c i l m e n ^  
t e ,  p o r  e l  b a j o  c a m p o  a q u e  a p a r e c e ,  a l  c a r b o n o  c a r b o n r i l c o  de  l a  
1 a ' c t o n  a .
De l a s  s e î l a l e s  a 8 6 , 6  y 6 5 , 8  p p m ,  a m b a s  d e s d o b l a d a s  a l  -  
r e g i s t r a r  e l  e s p e c t r o  " o f f  r e s o n a n c e "  , s e  a s i g n a  l a  p r i m e r a  a C , 
p o r  e s t a r  s i t u a d a  a c a m p o  mâs  b a j o  y l a  s e g u n d a ^ a  C ^  . La  s e n a l  s j _ 
t u a d a  a 5 9 , 1  p p m ,  c o n  l a  e s c a s a  i n t e n s l d a d  p r o p  l a  de c a r b o n o s  n o  
p r o t o n a d o s ,  s e  a s i g n a  a C ^ .
L o s  c a r b o n o s  de I o s  g r u p o s  c i a n o ,  a p a r e c e n  a 113 y 115 
p p m ,  s i n  q u e  s e  p u e d a  a s i g n a r  n i n g u n a  de  l a s  s e n a l e s  a un - CN d é ­
t e r m i n a  d o  . -
L o s  c a r b o n o s  de  1 o s  a n i l l o s  b e n c é n i c o s  a p a r e c e n  t o d o s  
e l l o s  e n  e l  i n t e r v a l o  1 2 5 , 8 - 1 3 0 , 6  p p m.
E s p e c t r o s  d e  H a s a s
U n i c a m e n t e  s e  h a r e g i s t r a d o  e l  e s p e c t r o  d e  X I I  a . E l  p i -  
c o  m o l e c u l a r  c o r r e s p o n d e  a m / e ” 2 8 8  ( 5 %)  y e l  p l c o  b a s e  a m / e = 1 0 5  
( P h - C O ) .  O t r o s  p i  C O S  d e  i n t e n s l d a d  s u p e r i o r  a l  5 % s o n :  2 8 7  ( M - 1 ,  
1 7 % ) ,  261  ( M - C N H ,  1 6 % ) ,  2 3 2  ( 7 % ) ,  155  ( 1 2 % ) ,  156  ( 2  7 % ) ,  128  ( 7 % ) ,  
1 27  ( 2 1 % ) ,  1 0 7  ( 3 3 % ) ,  106  ( 1 6 % ) ,  77  ( C ^ H ^ ,  1 9 % ) ,  51 ( 8 % ) .
3 . B . 5 .  A R O M A T I Z A CI  ON DE 5 - A M I NO -  2 , 3 - DI  H I DR0 FURAN0 S
L o s  5 ~ a m i n o - 2 , 3 - d i h i d r o f u r a n o s  V I I  s e  p u e d e n  c o n s i d e r a r  
c o m o  d e r i v a d o s  de  I o s  2 -  a m i n o  -  3 ' c i a n o - 6  , 5 - d i a r i  1 f u r a n o s  , p o r  a d i -
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c i o n  de  un  a m o l é c u l a  de  â c i d o  c i a n h f d r l c o  a l  d o b l e  e n l a c e  s i t u a d o  
e n t r e  l a s  p o s î c f o n e s  6 y  5 .  P u e s  t o  q u e  e n  l a  b i b l i o g r a f T a  s e  h a  -  
e n c o n t r a d o  a l g û n  c a s o  r e f e r i b l e  a l  n u e s t r o ,  e n  e l  q u e  u n  h e t e r o c ] _  
c l o  p a r c i a l m e n t e  s a t u r a d o  é l i m i n a  e s p o n t â n e a m e n t e  â c i d o  c i a n h f d r ^  
c o ,  c o n  l a  c o n s i g u l e n t e  a r o m a t I z a c f â n  ( 1 0 0 ) ,  y  t e n î e n d o  e n  c u e n t a  
q u e  e n  e l  e s p e c t r o  de  m a s a s  d e  1 o s  2 , 3 -  d I h I d r o  f  u r a  n o s  , e l  p i c o  ba_ 
s e  p r o c é d é  d e  I m o l e c u l a r  p o r  p é r d i d a  d e  2 7  u n i d a d e s  d e  m a s a ,  s e  -  
h an  r e a l i z a d o  d i v e r s e s  i n t e n t e s  de a r o m a 1 1 z a c î ô n  d i r i g i d o s  a t a  -  
s T n t e s i s  de  2 - a m i n o - 3 * c i a n o - 6 , 5 " d i a r i l f u r a n o s .
En n u e s t r o  c a s o ,  p u e s t o  q u e  1 o s  d t h t d r o f u r a n o s  V I I  s e  
a i s  1 a n , e n  o c a s t o n e s ,  c o m o  m e z c l a  de  d i a s  t e r e ô m e r o s  , e r a  p r é v i s i ­
b l e  q u e  l a  e l i m i n a t i o n  d e  CNH f u e r a  mâs f a v o r a b l e  e n  l a s  c o n f i g u -  
r a c i o n e s  " t r a n s - f e n i 1o "  ( q u e  p r e s e n t a n ,  a s f  m i s m o ,  1 o s  g r u p o s  - C N  
y - H  e n  t r a n s )  q u e  e n  l a s  " c i s - f e n i  l o " .  R e a l  men t e ,  s e  c o m p r u e b a  -  
q u e  a m b a s  c o n f i g u r â t  t o n e s  s o n  p e r f e c t a m e n t e  a s t a b l e s  p o r  l o  q u e  -  
s e  r e f i e r e  a d i c h a  e l l m i n a c i ô n ,  y  n o  s e  a r o m a t i z a n  de  m o d o  e s p o n -  
t  â n e o .
O e s c a r t a d o s  I o s  r e a c t ! v o s  f u e r t e m e n t e  b a s i c o s ,  p o r  s u  P £  
s i b l e  e f e e  t o  s o b r e  e l  a n i l l o  f u r a n i c o  o s o b r e  I o s  s u s t i t u y e n t e s , 
s e  h a  e n s a y a d o  l a  a r o m a t i z a c i ô n  de  V I I  a p o r  c a l e f a c c i ô n  a r e f i u -  
j o  c o n  p i  r i  d î n a  y  d i e t i  l a m i n a  e n  b e n c e n o ,  t o l u e n o  y x i l e n o ,  a s f  -  
c o m o  e n  p r r i d i n a  p u r a .  T r a s  p e r f o d o s  d e  r e f l u j o  d e  2 - 3  d i a s ,  s e  -  
o b s e r v a  l a  f o r m a c l ô n  d e  d i v e r s e s  c o m p u e s t o s  c o l o r e a d o s ,  e n t r e  I o s  
q u e  s e  i d e n t i f i c a ,  p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c a p a  f i n a ,  e l  2 -  b e  ne i 1 t -  
d e n a m i n o - 6 - c i a n o - 3 , 5 - d i f e n i ! f u r a n o  ( I X ) .  L a  m a y o r  p a r t e  de  I p r o  -  
d u c t o  de  p a r t  I d a  p e r m a n e c e  I n a l t e r a d a .
P o s i b I e m e n t e , e l  m e d î o  b a s i c o  p r o v o c a  e n  c i e r t o  g r a d o  l a
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r e v e r s i o n  d e l  2 , 3 ' d l h i d r o f u r a n o  a i o s  p r o d u c t o s  de  p a r t  I d a ,  f a v o -  
r e c r e n d o  a d e m a s  e l  e q u i l i b r i a  e n t r e  I o s  d o s  a n i o n e s  d e l  1 , l , 2 - t r j _  
c i a n o - 2 - f e n i l e t a n o ,  c o n  } a  c o n s i g u t e n t e  f o r m a t i o n  d e  l a  b a s e  d e  -  
S c h i f f .
A t  c o m p r o b a r  f i n a l  m e n t e  q u e  I o s  5 ■ a m i n o  -  2 , 3 " d i h i d r o f u r a - 
n o s  d e s c o m p o n e n  a I f u n d i  r ,  d a n d o  e n t r e  o t r o s  c o m p u e s t o s  e l  2 - a m | _  
n o f u r a n o  c o r r e s p o n d ! e n t e ,  s e  b a n  r e a l i z a d o  e n s a y o s  de  a r o m a t i z a  -  
c i o n  t e r m i c a ,  p o r  r e f i u j o  e n  d ( s o l  v e n t e s  d e  a l t o  p u n  t o  de e b u l l i -  
c i ô n  t a i e s  c o m o  t e t r a l i n a ,  q u l n o l e f n a  y e t i l e n g l i c o l .  En t o d o s  
e l l o s  l a  a r o m a t i z a c i ô n  s e  p r o d u c e  f â c i l m e n t e ,  a u n q u e  p o r  m o t i v o s  
de  o r d e n  p r a c t i c e  ( m a y o r  f a c i l i d a d  d e  e l i m i n a t i o n ,  m a n o r  d e s c o m p o  
s i  c i o n  a l a  t e m p e r a t u r e  de  e b u l l i t i o n ,  e t c . )  s e  h a  e l e g i d o  f i n a l -  
m e n t e  e l  e t i l e n g l i c o l .
M e d i a n t e  c o r t o  r e f l u j o  ( a p r o x .  10 m i n . )  d e  1 o s  d i h i d r o f ^  
r a n o s  VI  I e n  e s t e  d i s o l  v e n t e ,  s e  h a  o b t e n i d o  l a  s e r i e  de  2 - a m i n o -  
3 - c i a n o - 6 , 5 - d i a r i  I f u r a n o s  ( X V ) r e c o g i d a  e n  l a  T a b l a  X I X .
P o r  c r o m a t o g r a f r a  e n  c a p a  f i n a  d e  I o s  b r u t o s  de r e a c t i o n  
s e  a p r e c i a  q u e  l a s  u n i c e s  i m p u r e z a s  de  1 o s  p r o d u c t o s  s o n  u n  a s e  -  
r i e  de  s u s  t a n t i as  q u e ,  p e s e  a s u  e s c a s a  c a n t i d a d ,  l o  c o l o r e a n  i n -  
t e n s a m e n t e .  L o s  2 -  a m i n o - f u r a n o s  p u e d e n  p u r i f i c a r s e  p o r  r e c r i s t a l | _  
z a c i ô n  d e  b e n c e n o ,  c o i n c i d i e n d o  o u e s t r o s  p u n t o s  de f u s i o n  c o n  1 os  
d e s c r i t o s  e n  l a  b i b l i o g r a f f a  p a r a  1 o s  m i s m o s ,  o b t e n i d o s  a p a r t i r  
d e  b e n z o f n a  ( 3 3 )  o  d e  h a 1 o d e s o x î b e n z o i n a s  ( 3 1 , 3 2 ) .  L a  m a y o r  p a r t e  
de  e s t o s  c o m p u e s t o s  ha  s i d o  s i n t e t i z a d a  p o r  T e m n i k o v a  y c o l .  ( 3 1 , 3 2 )  
p e r o ,  p u e s t o  q u e  I o s  d a t o s  b i b l i o g r a f i c o s  s o n  muy  e s c a s o s ,  s e  h a  
p r o c e d i d o  , e n  e l  c a s o  d e  b e n z o f n a s  f â c i  I m e n t e  a c c è s i b l e s  ( b e n z o f n a ,  




T A B L A  X I X
C o m p .  R j  R^ p . f . ° C  p . f . b i b l . ° C  R e n d . %
XV a H H 2 0 3 - 5  2 0 4 - 6 ( 3 3 )  6 5
2 0 7 - 8 ( 3 2 )
XV b H p - M e O  1 7 8 - 8 0  1 8 2 - 3  "  55
XV c  p - M e O  H 1 7 0 - 2  1 7 6 - 7  "  5 7
XV d p - H e O  p - M e O  1 8 6 - 8    55
XV e P - M e  H 1 8 9 - 9 0  1 9 1 - 2 ( 3 2 )  6 0
XV f  p - C I  H 2 2 0 - 2  2 2 1 - 3  "  70
XV g o - C I  H ( * )  -----------------
( * )  E l  p r o d u c t o  d e s c o m p o n e  c o m p  1e t a m e n  t e  a t  r e c r i s t a  1 i z a r  , d a n ­
d o  r é s i n a s .
l a s  c o n d i c i o n e s  d e s c r i t a s  p o r  G e w a 1 d ( 3 3 ) .  L o s  d a t o s  e s p e c t r o s c d -  
p l c o s  y  l a s  c o n s t a n t e s  f f s i c a s  d e  1 o s  p r o d u c t o s  a s T  o b t e n i d o s ,  co_ 
I n c i d e n  t o t a l m e n t e  c o n  1 o s  d e  1 o s  s i n t e t l z a d o s  p o r  n o s o t r o s  a p a j ^  
1 1 r  d e  1 o s  2 , 3 - d I h 1 d r o f u r a n o s .
Un f a c t o r  q u e  d i f i c u l t a  c o n s  1 d e r a b 1e m e n t e  e l  a i s l a m i e n t o  
d e  1 o s  2 - a m i n o f u r a n o s ,  y q u e  j u s t  I f  I c a  1 o s  b a j o s  r e n d i m i e n c o s  o b -
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t e n  I d o s  e n  p r o d u c t o  p u r o ,  es  l a  f a c i l i d a d  c o n  q u e  é s t o s  r e a c c i o n a n
c o n  l a s  t r a z a s  d e  h u m e d a d  de I o s  d i s o  I v e n t e s  u s u a l  e s  de  r e c r i s t a l j _
z a c i ô n ,  e  i n c l u s o  c o n  e l  a g u a  a t m o s f d r i c a ,  d a n d o  l u g a r  a 5 " h i d r o x | _  
- A ^ - p i  r r o l  r n - 2 - o n a s .
E l  m e c a n l s m o  a c e p t a d o  p a r a  l a  f o r m a c i o n  d e  e s t o s  p r o d u c  -
t o s  s u p o n e  l a  a d i c i ô n  i n i c i a l  d e  a g u a ,  c o n  f o r m a c i o n  de  un  a 4 - c e t o
a m i  d a .  E s t a  s e  c I c I a e s p o n t â n e  a m e n t e  p o r  a t a q u e  d e l  n i t r ô g e n o  a m f -  
d i c o  a I c a r b o n  I l o ,  y  e l  i n t e r m e d i o  a s T  f o r m a d o  s e  a r o m a t i z a ,  p o s i -  
b l e m e n t e  p o r  a c c l o n  d e l  o x f g e n o  a t m o s f e r i c o .
 ^CN  /C N  y CN
OH'
A H  ' ^ N
L a s  A ^ - p i r r o i r n - 2 - o n a s  s e  o b t i e n e n  c o n  f a c i l i d a d  p o r  d i s o  
l u c i ô n  d e  I o s  2 - a m  I n o f u r a n o s  e n  a c e t o n i t r i l o  c o m e r c i a  I ( 0  , 2 % de h u ­
m e d a d ) .  A l g u n a s  ( X V I  c , X V I  d )  s e  s e p a r a n  c r i s t a l i z a d a s  e n  e l  me -  
d i o  y  o t r a s ,  mâs  s o l u b l e s ,  s e  a i s l a n  p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c o l u m n a .  
A s r  m i s m o ,  e s  p o s i b l e  a i s l a r l a s  d e  l a s  a g u a s  m a d r e s  d e  r e c r i s  t a l i - 
z a c i ô n  d e  I o s 2 -  am I n o f u r a n o s . C o mo  e x c e p c i ô n ,  e s  n o t a b l e  q u e  XV a 
s e  p u e d e  r e c r i s t a l l z a r  de  e t a n o l - a g u a ,  s i n  q u e  s u f r a  a l t e r a c i ô n  
( 3 5 ) .  D e s p u é s  d e  v a r l o s  d f a s  e n  c o n t a c t e  c o n  a c e t o n i t r i l o  h û m e d o ,  
u n i c a m e n t e  s e  f o r m a n  p e q u e h a s  c a n t i d a d e s  de  I c o r r e s p o n d i e n t e  X VI  a
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q u e  s e  i d e n t i f i c a  p o r  c o m p a r a c i ô n  d e  s u  R f  e n  c a p a  f i n a  c o n  e l  de  
u n  a m u e s t r a  d e  5 “ h i  d r o x  i -  i f  , 5 '  d i f  e n i I -  3 “ C I a n o - A ^  ~ P i  r  r o  I f n  -  2 -  o n  a , -  
p r e p a r a d a  s e g û n  e l  p r o c e d I m i e n t o  d e  A n d e r s o n  ( 1 0 1 ) .  E l  f u r a n o  XV f  
se  d e s c o mp o n e ,  a s  f  m I s m o ,  c o n  l e n t i t u d  y  n o  s e  h a  a l s l a d o  l a  p i r r o -  
1 i n o n a  c o r r e s p o n d ( e n t e .
L a s  ' P I r r o 1 f n - 2 - o n a s  o b t e n i d a s  s e  r e l a c i o n a n  e n  l a  T a ­
b l a  XX.
CN
HO
T A B L A  XX
Comp .
«1 * 2
p . f . ' C R e n d . %
XV 1 a H H » ^  » _
X VI  b H p - M e O 1 9 < t - 6 d 8 0
XVI  c p - M e O H 2 2 7 - 9 d 75
XV 1 d p - M e O p -  Me 0 2 3 2 - 4 d 8 0
X V I  e p - M e H 2 1 8 - 2 0 d 6 5
X V 1 f p - C l H -  -  -  -
X V I  g o -  C 1 H ------
Su t d e n t  I f l c a c i ô n s e  1 1 e v 6 a c a b o  p o r  e s t u d i o  d e  s u s
3 e c t r o s c û p 1 c o s  y de a n i l  I s  i s  e 1 e m e n  t  a 1 . En I R d e s t a c a n
o  d o s  b a n d a s  e n  l a  z o n a  d e  3 4 0 0 - 3 2 0 0  cm a s i g n a b l e s  a l a s  t e n
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s i o n e s  de  I o s  g r u p o s  - O H  y - N H - ,  y o t r a ,  h a c i a  1 7 1 5  cm , de  l a  -  
t e n s i o n  C” 0 .  En RMN a p a r e c e  e l  p r o t o n  a m f d i c o  h a c i a  9 p p m ,  q u e  n o  
d e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A y e l  p r o t o n  h i d r o x f l i c o ,  e n g l o b a d o  -
e n  l a  z o n a  d e  I o s  m u l t i p l e t e s  a r o m â t i c o s ,  q u e  s T  d e s a p a r e c e .  En E M
l a  p o s i c i ô n  d e l  p t c o  m o l e c u l a r  c o r r e s p o n d e  a l a  m a s a  p r e v i s t a .
L a  e s t r u c t u r a  p r o p u e s  t a  s e  h a  c o m p r o b a d o  m e d i a n t e  l a  s i ' n -
t e s l s  c o n f i r ma t o r i a  d e  X V I  d , a  p a r t i r  d e  a n l s i l o  y c i a n  a c e t a m i d a ,
s e g û n  e l  m é t o d o  d e  A n d e r s o n  y  c o l .  ( l O l ) .
/ C N  A r \  / C N  A  y C N
A i ^
I ^  r\^____/ (
0  C O N H ;
H
XVI d
T r a n s p o s i c i o n e s ,  e n  c i e r t o  m o d o  r e l a c i o n a d a s  c o n  e s t a ,  se  
h a n  o b s e r v a d o  e n  2 - a m i n o f u r a n o s  ( 3 6 , 8 5 ) ,  2 - a n i n o t i o f e n o s  ( 1 0 2 , 1 0 3 )  
y e n  2 - i m i n o d i h i d r o f u r a n o s  ( 1 0  4 )  , e s t a n d o  a d e m â s  de  a c u e r d o  c o n  
1 o s  d a t o s  t e r m o d i n â m i COS c a l  c u l  a d o s  p a r a  l a s  e s t a b i  I i d a d e  s r e 1 a t  i -  
v a s  d e  I o s  s i s t e m a s  2 - a m i n o f u r l n i c o s  y 2 - p i r r o l ô n i c o s  ( o  2 - h i d r o x j _  
p i r r ô l i c o s )  ( 1 0 5 ) .
4 .  PARTE E X P E R I ME N T A L
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L o s  p u n t o s  de  f u s i o n  s e  h a n  d e t e r m i n a d o  e n  un a p a r a t o  
B u c h i  5 1 0 ,  y e s t â n  s i n  c o r r e g i r .  L o s  e s p e c t r o s  I R s e  h a n  r e g i s t r y  
d o  e n  un  e s p e c t r o f o t â m e t r o  P e r k i n - E l m e r  2 5 7 -  L o s  d e  ' h - R M N ,  e n  un 
a p a r a t o  Va r i  an  T - 6 0  A ;  I o s  de  ' ^ C - R M N ,  e n  un  V a r i a n  X L - 1 0 0 ;  I o s  - 
de  M a s a s  e n  un  V a r i a n  M A T - 7 1 1  y I o  s U V e n  u n  e s p e c t r o f I u o r T m e t r o  
P e r k i n - E l m e r  5 1 2 .  L o s  m i c r o a n a l  i s  i s  h a n  s i d o  r e a l i z a d o s  e n  e l  Cen 
t  r o  M a c i o n a l  d e  O u f m i c a  O r g a n  i c a .
4 . A .  O B T E N C I O N  DE B E N Z O I L A C E T O N 1 TRI  LOS
T o d o s  e l l o s  s e  h a n  o b t e n i d o  a p a r t i r  de  e s  t e r e s  d e  I c i  - 
d o s  b e n z o l  COS s u s t i t u i d o s  y a c e t o n i t r i l o ,  e n  m e d i o  a m o n f a c o  i r q u j _  
d o / a m i d u r o  s ô d i c o ,  s e g û n  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e  E b y  y H a u s e r  ( 5 3 ) .
Se d e s c r i b e  e l  m é t o d o  g e n e r a l  p a r a  e l  c a s o  d e l  b e n z o f l  - 
a c e t o n i t r i l o ,  s i e n d o  e l  d e  1 o s  d e m â s  a n â l o g o  e n  l o  f u n d a m e n t a l .
B e n z o f l a c  e t o n  i t r i  I o  ( I a )
En un  m a t r a z  d e  3 1 ,  p r o v i s  t o  d e  c o n d e n s a d o r  de n i e v e  c a r ^  
b ô n i c a - a c e t o n a ,  e m b u d o  de  a d i c i ô n  y  a g i  t a c  i o n  m a g n e t  i c a ,  s e  l i c û a  
11 de  a m o n f a c o .  P o s t e r i o r m e n t e ,  s e  a n a d e  un p e q u e n o  f r a g m e n t o  de  
s o d l o  ( 0 , 2 5  g )  y un  a p u n t a  de  e s p â t u l a  d e  c l o r u r o  f é r r i c o  h e x a h j _  
d r a t a d o ,  m a n t e n i e n d o  l a  a g i  t a c  i o n  h a s  t a  q u e  l a  p r i m i t i v a  c o l o r a  -
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c i ô n  a z u l  d e s a p a r e c e .  E n t o n c e s ,  s e  a f i a d e n  l e n t a m e n t e  2 3  g d e  s o ­
d l o ,  y  s e  s î g u e  a g i t a n d o  h a s  t a  q u e  s e  f o r m e  u n  a s u s p e n s i o n  g r i s l y  
c e a  de  a m i d u r o  s ô d i c o .  Se a d i c i o n a n  4 l , 0 5  g ( 5 2 , 6  m l )  d e  a c e t o n J _  
t r i l o  a n h i d r o  (1 m o l )  d i t u i d o  c o n  un  v o l û m e n  i g u a l  d e  I t e r ,  e n  -  
e l  t r a n s c u r s o  d e  u n o s  10  m i n .  A 1 o s  5 m i n .  s e  a f i a d e n  0 , 5  m o l e s  -  
de  b e n z o a t o  de  e t i l o  ( 7 5 , 0 8  g ;  7 1 , 4  m l ) ,  a s f  m i s m o  d i l u i  d o s  c o n -  
é t e r ,  y  s e  a g i t a  l a  m e z c l a  d e  r e a c c i ô n  d u r a n t e  1 h o r a .  P a s a d o  es_ 
t e  t i e m p o ,  s e  c o m l e n z a  a e v a p o r a r  e l  a m o n f a c o  e n  b a f i o  d e  a g u a ,  -  
a n a d i e n d o  e l  é t e r  n e c e s a r i o  p a r a  m a n t e n e r  l a  m a s a  f l u i d a .
E v a p o r a d o  t o d o  e l  a m o n f a c o ,  l a  s u s p e n s i o n  r é s u l t a n t e  s e  
v i e r t e  s o b r e  a g u a  f r f a ,  y  s e  s é p a r a  l a  c a p a  a c u o s a  q u e  c o n t i e n e  
l a  s a 1 s ô d i c a  d e  1 b e n z o f l a c e t o n i t r i l o .  E s t a  s o l u c i ô n  s e  t r a t a  
c o n  t i e r r a  d e  d t a t o m e a s  p a r a  s e p a r a r  c o l o i d e s ,  s e  f i l t r a  y s e  
a c i d u l a  c o n  â c i d o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o .  E l  s o i i d o  o b t e n i d o  s e  
f i l t r a ,  o b t e n i é n d o s e  6 2 , 8  g d e  p r o d u c t o  b r u t o  d e  p . f .  7 6 - 7 8 ° C .  
R e n d .  8 6 %.  D a d a  s u  e l e v a d a  p u r e z a ,  n o  s e  r e c r i s t a l i z a  p a r a  p o s t e _  
r i o r e s  r e a c c  i o n e s . U n a  m u e s t r a ,  r e c r i s t a l i z a d a  de  b e n c e n o - é t e r  -  
d e  p e t r ô l e o  f u n d e  a 8 0  -  I ° C .
p - M e 1 1 I  b e n z 6 f I  a c e t o n i t r i 1o  ( I  b )
R e n d i m I e n t o :  8 0 % ;  p . f .  1 0 4 - 5 ° C  ( e t a n o l )
p - M e t o x I b e n z o f 1 a c e t o n i t r i  1o ( I  c )
R e n d i m I e n t o :  7 8 % ;  p . f .  I 2 9 - 3 0 ° C  ( e t a n o l )
p - C 1o r o b e n z o f 1 a c e  t o n i t r i  1 o (1 d )
R e n d i m I e n t o :  9 3 % ;  p . f .  1 2 7 - 9 ° C  ( e t a n o l )
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p - N , N - D I m e t t I a m i n o b e n z o r I a c e t o n i t r i  1 o  ( I  e )
En e s t e  c a s o ,  e l  e s t e r  c o r r e s p o n d i e n t e  ( 0 , 1 2 5  m o l e s )  f u e  
d i s i e l t o  e n  75  ml  de  é t e r  mâs  75 ml  d e  d i o x a n o ,  p o r  s u  e s c a s a  s o -  
l u b i l i d a d  e n  e l  p r f m e r o .  La  s o l u c i ô n  de l a  s a !  s ô d i c a  s e  a c i d u l é  
c o n  â c i d o  a c ê t i c o .
R e n d  i mi  e n t o : 9 1 % :  p . f .  1 7 I - 2 ° C  ( e t a n o l )
4 . 8 .  OB T E N C I ON  DE c X - B E N Z O I L C I N A M O N I T R I L O S
Se h a  u t i l i z a d o ,  e n  t o d o s  I o s  c a s o s ,  e l  m é t o d o  q u e  se  
d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i ô n  , q u e  c o n d u c e  a e s t o s  c o m p u e s t o s  c o n  b u e n  
r e n d i m i e n t o :
Se d l s u e l v e n  e n  40  ml  d e  e t a n o l  o m e t a n o l  0 , 0 5  m o l e s  d e l  
b e n z o i l a c e t o n ' i  t r i  l o  y d e l  a l d e h f d o  ( c a l e n t a n d o  l i g e r a m e n t e  s i  es  
p r e c i s o ) ,  y a c o n  t I n  u a c  i ô n  s e  a f i a d e n  u n a s  g o t a s  de  p i p e r i d i n a .  En 
t o d o s  1o s c a s o s ,  e l  b e n z o f l c i n a m o n i  t r i  l o  c r i s t a l i z a  a 1 o s  p o c o s  -  
m i n u t e s .  Se f i l t r a  y  se  l a v a  c o n  a l c o h o l  f r f o .  L o s  p r o d u c t o s  p u e ­
d e n  s e r  r e c r i s t a  1 i z a d o s  d e  e t a n o l ,  p e r o  1 o s  b r u t o s  de  r e a c c i ô n
s o n  s u f i c i e n t e m e n t e  p u r o s ,  y s e  s o m e t e n  a I o s  s i g u i e n t e s  p r o c e s o s
s i n  n i n g û n  t r a t a m i e n t o .
g < - B e n z o  f  1 c i  n amon  i t  r  i 1 o  ( I l  a )
R e n d i m I e n t o :  8 0 % ; p . f .  8 3 - 4 ° C  ( e t a n o l )
c < - B e n z o f l - p - c l o r o c i n a m o n i t r i l o  ( I l  b )
R e n d i m I e n t o :  7 7 %;  p . f .  1 0 3 - 4 ’ C ( e t a n o l )
o i . - ( p -  C 1 o  r o b e n  z o  r I ) -  c i n a mon  i t  r  I 1 Q ( i l  c )
R e n d i m I e n t o ;  7 6 %;  p . f .  131 -  2 ° C ( e t a n o l )
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c * . - B e n z o  r  1 - p - m e  t  o x  î c  i n a mo n  i t  r  i I o  ( I l  d )
R e n d i m I e n t o ;  7 5 % :  p . f .  1 0 2 - 3 “ C ( e t a n o l )
c A - ( p - M e  t  o x  I b e n  z o  n  ) -  c i n a m o n  1 t  r  î I o  ( i l  e )
R e n d i m I e n t o ;  7 7 % :  p . f .  9 8 - 9 ° C  ( e t a n o l )
o L - B e n z o  f  1 - o  -  c 1 o  r o c  i n a m o n  i t  r  i 1 o  ( I l  f )
R e n d i m I e n t o :  7 0 % :  p . f .  1 2 0 - 1 *C ( e t a n o l )
d - ( p - N , N - P I  m e t i 1 a m i n o b e n z o r I ) - c i n a m o n i t r M o  ( i l  g )  
R e n d i m I e n t o :  9 4 % :  p . f .  1 5 1 - 3 “ C ( e t a n o l )
M i c r o a n â 1 I s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H j g N ^ O :  C:  7 8 , 2 6 %  H:  5 , 8 0 %  N : 1 0 , 1 4 %
E n c o n t r a d o  ........................................: C :  7 8 , 4 2 %  H:  5 , 6 6 %  N :  1 0 , 2 7 %
( p  -  Me 11 1 b e n  z o  r  1 ) -  c  i n a mo n  i t  r  i 1 o ( I l  h )
R e n d i m I e n t o :  7 6 % ;  p . f .  9 5 - 6 ° C  ( e t a n o l )
c 4 - B e n  z o  f  1 -  3 , 4 - m e  t  i 1 e n d  i o x  i c  1 n a mo n  t t  r  i 1 o  ( I l  i ) 
R e n d i m I e n t o :  9 3 % :  p . f .  1 3 & - 7 * C  ( e t a n o l )
c 4 - ( p - M e t o x l b e n z o r 1 ) - p - m e t o x î c 1n a m o n 1 t r i 1o ( i l  j )  
R e n d i m I e n t o :  9 7 % :  p . f .  1 3 7 - 8 ° C  ( e t a n o l )
M i c  r o a n S 1 I s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N O ^ ;  C : 7 3 , 7 0 %  H;  5 , 1 5 %  N : 4 , 7 7 %
. E n c o n t r a d o   .....................................; C : 7 3 , 4 8 %  H:  5 , 0 7 %  N : 4 , 5 3 %
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4 . c . OB T E N C I O N  DE 2 - AH I NO -  4 - C I A N O - 3  , 5 - D I A R I LFURANOS
El  m é t o d o  g e n e r a l  e s  e l  s i g u l e n t e ;  Se s u s p e n d e r  0 , 0 2  m o ­
l e s  d e l  c o r r e s p o n d I  e n t e  c \ -  b e n  z o  f l c i n a m o n l t r i  l o  e n  u n o s  40 ml  de -  
e t a n o l ,  y s e  a f i a d e n  0 , 0 2 2  m o l e s  d e  c i a n u r o  p o t â s i c o  e n  s o l u c i ô n  -  
a c u o s a  c o n c e n t r a d a .  L a  m e z c l a  s e  c a l l e n t a  l i g e r a m e n t e  b a s  t a  d i s o -  
l u c i ô n  t o t a l ,  y u n  a v e z  f r f a ,  s e  g o t e a  s o b r e  â c i d o  c l o r h f d r i c o  a l  
5% ( u n o s  4 0 0  m l ) ,  c o n  f u e r t e  a g i t a c i ô n .  E l  2 - a m i n o f u r a n o  p r é c i p i ­
t a  1n m e d i a t a m e n  t a  c o m o  s ô l i d o  b l a n d o ,  q u e  e n d u r e c e  a l  p o c o  t i e m p o .  
E l  p r o d u c t o  s e  f i l t r a  y  s e  r e c r i s t a l i z a  d e  un  d i s o l  v e n t e  a d e c u a d o .
2 - A m i  n o - 4 - c i  a n o - 3 , 5 ' d i  f e n i  1 f u r a n o  ( 1 1 1  a )
R e n d i m I e n t o :  9 1 % :  p . f .  1 0 8 - 1 0 ° C  ( e t a n o l )
M i c  r o a n  â 1 i s I s ;
C a l c u l a d o  p a r a  = 7 8 , 4 6 %  H:  4 , 6 l %  N:  1 0 , 7 7 %
E n c o n t r a d o  ....................................... : C : 7 8 , 6 0 %  H :  4 , 3 3 %  N : 1 0 , 6 2 %
E s p e c t r o  1 R ( B r K )  ( F i g . l ) :  3 4 6 0  , 3 3 7 0  , 2 2 2 0  , 1 6 3 0  , 1 6 0 0  , 1 5 6o,  
1 5 0 0 , 1 4 8 5 . 1 4 2 0 , 1 2 3 0 , 1 1 3 5 , 9 5 1 , 7 6  5 , 7 0 5 , 6 9 0 , 6 6 0  c m " ' .
E s p e c t r o  d e  M a s a s  ( p i c o s  de  i n t e n s l d a d  i g u a l  o  s u p e r i o r  
a l  5 % ) .  m / e -  2 6 1 ( 2 0 ) ,  2 6 0 ( 1 0 0 ) ,  2 5 9 ( 5 ) ,  2 3 2 ( 5 ) ,  2 3 1 ( 1 1 ) ,  2 1 6 ( 1 1 ) ,  
2 1 5 ( 6 ) ,  2 1 4 ( 6 ) ,  1 5 5 ( 8 ) ,  1 3 0 ( 8 ) ,  1 0 5 ( 1 4 ) ,  7 7 ( 1 3 ) .
E s p e c t r o  UV:  X m â x . a b s . ( e t a n o l ) :  3 6 2  n m ; £ =  2 , 1 2 . 1 0 * *
2 - Am 1 n o  -  4 - c 1 a n o - 3 ~ ( p - c I o r o f e n  1 1 ) - 5 - f e n i 1 f u r a n o  ( 1 1 1  b )  
R e n d i m I e n t o :  9 2 % ;  p . f .  1 3 3 ' 4 , 5 ° C  ( a c e t o n i t r i l o )
M i c r o a n a  1 i s î s :
C a l c u l a d o  p a r a  C j ^ H ^ / l N ^ O :  C : 6 9 , 2 6 %  H:  3 , 7 6 %  N : 9 , 5 0 %  C l :  1 2 , 0 5 %  
E n c o n t r a d o  ............................................. : C ;  6 9 , 1 4 %  H:  3 , 7 6 %  N :  9 , 3 2 %  C l :  1 2 , 2 7 %
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E s p e c t r o  t R ( B r K )  ( F i g . 2 ) :  3 4 5 0 , 3 3 6 0 , 2 2 3 0 , 1 6 3 0 . 1 5 9 5 , 1 5 6 0 .  
, 1 3 9 5 , 1 2 2 5 , 1 0 9 0 , 9 9 0 , 8 4 0 , 7 7 0 , 6 9 5  c m ' ' .
E s p e c t r o  U V : X m â x . a b s .  ( e t a n o l ) :  362 n m ; 6 -  1 , 44 . 10* *
2 - A m î n o  -  4 - c t a n o - 5 - ( p - e 1 o r o f e n  1 1 ) - 3 - f e n î  I f u r a n o  ( I I I  e )  
R e n d i m I e n t o :  9 7 % :  p . f .  1 6 4 - 6 ° C  ( a c e t o n i t r i l o )
M i c  r o a n â l I  s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ ^ H ^ ^ C I N ^ O  : C : 6 9 , 2 9 %  H :  3 , 7 3 %  N : 9 , 5 1 %  C l :  1 2 , 0 2 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 6 9 , 0 4 %  H :  3 , 8 7 %  N : 9 , 6 1 %  C l :  1 2 , 2 9 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F I  g . 3 ) :  3 4 5 0  , 3 3 6 0 , 2 2 3 0  , 1 6 3 0  , 1 5 9 5 , 1 5 8 0 ,  
1 5 5 5 , 1 5 0 0 , 1 4 8 5  , 1 4 2 5 , 1 4 0 5 , 1 1 0 0 , 1 0 1 0 , 8 4 0  , 8 2 5 ,  7 6 0 , 7 1 5 , 6 9 5 , 6 6 5  c m ' ' .  
E s p e c t r o  U V ’. X m â x . a b s .  ( e t a n o l ) :  3 7 0  n m ; £ =  1 , 9 7 - 1 0 * *
2 -  A m i n o - 4 - c i a n o - 5 ~ f e n i 1 -  3 ~ ( p - m e t o x i f e n i 1 ) - f u r a n o  ( 1 1 1  d )  
R e n d i m I e n t o :  9 4 % :  p . f .  1 5 1 - 3 * C  ( a c e t o n i t r i l o )
M i c r o a n i l i s t s :
C a l c u l a d o  p a r a  C : 7 4 , 4 6 %  H:  4 , 8 6 %  M:  9 . 6 5 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 7 4  , 3 6 % H :  4 , 9 4 %  N :  9 , 8 3 %
E s p e c t r o  1 R ( B r K )  ( F i  g . 4 ) :  3 4 4 0 ,  3 3 6 0 , 2 2 2 0 , 1 6 3 0  . 1 5 9 5 , 1 5  10,
4
1 2 9 0 , 1 2 5 0 , 1 1 8 0 , 1 0  3 0 , 9 8 5 , 8 4 0 , 8 2 0 , 7 7 0 , 6 9 5  c m ' ' .
E s p e c t r o  U V : A m a x  . a b  s . ( e  t  a n o  1 ) : 3 6 4  n m ; £ -  2 , 4 3 . 1 0
2 - A m i n o - 4 - c i a n o - 3 - f e n i l - 5 - ( p - m e t o x i f e n i l ) - f u r a n o  ( 1 1 1  e )  
R e n d i m I e n t o :  9 5 % :  p . f .  1 5 9 - 6 1 *C ( e t a n o l )
M î c r o a n â 1 I s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C i g H ^ ^ N g O g :  C : 7 4 , 4 6 %  H:  4 , 8 6 %  N :  9 , 6 5 %  
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 7 4 , 3 0 %  H :  4 , 9 6 %  N : 9 , 5 9 %
81
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F i g . 5 ) :  3 4 6 0  , 3 3 4 0  , 2 2 2 0  , 1 6 30  , 1 6 0 0  ,
1 5 8 5  , 1 5 0 5 , 1  4 9 5 , 1 4 1 0 , 1 2 9 0  , 1 2 5 0 , 1 2 3 0 , 1 1  8 0  , n  20  , 1 0 2 0 , 9 8 5 , 8 3 0 . 7 8 5 .  -
7 7 0 , 7 3 0 , 7 1 0 , 6 7 0  c m ' ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 6 ) :
S -  7 , 6 6 - 6 , 8 5  ( m ,  9 H , ^  a r o m â t . )
6 , 2 0  ( a ,  2 H , N ) ( D e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
5 -  3 , 7 3  ( s ,  3 H ,  O C H j )
E s p e c t r o  U V : X m â x . a b s .  ( e t a n o l ) :  3 5 8  nm;  £ -  2 , 0 8 . 1 0 * *
2 - A m i n o - 4 - c i a n o - 3 - ( o - c l o r o f e n i l ) - 5 - f e n i l f u r a n o  ( I I I  f ) 
R e n d i m I e n t o :  9 6 % ;  p . f .  I 0 2 - 4 ° C  ( n - b u t a n o l )
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , ^C 1 N ^ 0 : C :  6 9  , 2 9 %  H :  3 , 7 3 %  N : 9 , 5 1 %  C I :  1 2 , 0 2 %
E n c o n t r a d o  ........................................... : C : 6 9 , 3 4 %  H;  3 . 8 5 %  N : 9 , 2 3 %  C l :  1 2 . 3 1 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 7 ) :  3 4 6 0  , 3 3 5 0  . 2 2 2 0  . 1 6 40  , t 6 0 5  , t 5 9 0  ,
1 5 6 5 , 1  4 8 5 , 1 4 3 0 , 1 4 2 0 , 1 3 4 5 , 1 2 3 0 , 1 1 4 0 , 1 0 6 0 . 1 0 3 5 , 1 0 2 0 , 9 9 0 . 9 4 5 , 9 1 0 . 7 6 5 ,  
7 5 5 , 7 3 0 , 6 9 0 , 6 8 5 , 6 7 0 , 6 5 0  c m ' ' .
E s p e c t r o  UV:  X m â x . a b s .  ( e t a n o l ) :  3 5 2  nm ; &  -  1 , 6 2 . 1 0 * *
2 - A m i n o - 4 - c i a n o - 3 - f e n i l - 5 - ( p - N , N - d i m e t i l a m i n o f e n i  1 ) -  
- F u r a n o  ( 1 1 1  g )
En e s t e  c a s o  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n ,  o b t e n i d a  s e g û n  e l  -  
p r o c e d î m i e n  t o  g e n e r a l ,  s e  a c i d u l ô  c u î d a d o s  a me n  t e  c o n  â c i d o  c 1 o  r -  
h f d r i c o  d i l u i d o ,  p a r a  e v i t a r  l a  r e d i s o l u c i ô n  d e l  f u r a n o .
R e n d i m I e n t o :  8 6 % ;  p . f .  16 4 - 6  ° C ( a c e t o n i t r i l o )  
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , g H ^ ^ N ^ O :  C : 7 5 , 2 5 %  H ;  5 , 6 1 %  N : 1 3 , 8 6 %  
E n c o n t r a d o  ........................................: C : 7 5 , 4 5 %  H : 5 , 3 4 %  N :  1 3 , 6 0 %
8 2
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F f g . 8 ) :  3 3 4 0  , 3 2 6 0  , 3 1 6 0  , 2 2 0 0  , 1 6 2 5  , 1 6 0 0 ,  
1 5 7 5 , 1 4 9 5 , 1 4  4 0 , 1 4 1 0 . 1 3 4 0 , 1 2 0 0 , 1 1 6 0 . 1 1 2 5 , 9 8 5 , 9 3 5 , 8  2 0 , 7 6 5 , 7 0 0 , 6 9 0 ,  
6 7 5  cm ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F l g . 9 ) :
6 =  7 , 4 8 - 6  , 5 2  ( m ,  9 H ,  H_ a r o m â t . )
5 , 9 7  ( a ,  2 H ,  N H ^ )  ( D e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  de  T F A )
A -  2 , 8 8  ( s ,  6 H ,  N t C H j i g )
2 - A m i n o - 4 - c I a n o - 3 - f e n i I  -  5 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) - F u r a n o  ( I I I  h )  
R e n d i m I e n t o :  9 1 % ;  p . F .  1 2 6 - 7 ° C  ( a c e t o n i t r i l o )
M i c r o a n  â 1 t s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C j g H ^ j ^ N ^ O :  C : 7 8 , 8 0 %  H:  5 , 1 4 %  N;  1 0 , 2 1 %
E n c o n t r a d o  ..................................... : C : 7 8  , 5 2 %  H t  5 , 2 2 %  N : 1 0 , 1 7 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i  g . 1 0 ) :  3 4 4 0  , 3 3 5 0 , 2 2 2 0  , 1 6 3 0 , 1 6 0 0 ,  -
1 5 8 0 , 1 5 5 0 , 1 5 0 0 , 1 4 1 5 , 1 4 0  5 , 1 3 4 0 , 1 2 9 5 , 1 2 2 5 , 1 1 8 5 , 1 1 4 0  , 1 1 2 0 , 9 8 5 , 9 1 0 , -
8 2 0 , 7 6 0 , 7 1 5 , 7 0 0 , 6 7 0  c m " ' .
E s p e c t r o  U V :  X m â x . a b s .  ( e t a n o l )  : 3 5 7  n m ;  & -  1 , 6 4 . 1 0 * *
2 - A m l n o - 4 - c l a n o - 5 - F e n i l - 3 - ( 3 , 4 - m e t i l e n d i o x i  F e n i  1 ) - F u r a n o  
( i l l  I )
R e n d i m I e n t o :  9 8 % ;  p . f .  1 5 1 - 3 ° C  ( a c e t o n i t r i l o )
M i c r o a n â l i  s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C i 8 H , 2 " 2 ° 3 *  ' 7 1 , 0 4 %  H;  3 , 9 7 %  N : 9 , 2 0 %
E n c o n t r a d o  ........................................ : C : 7 0  , 9 7 %  H:  3 , 9 3 %  N : 9 , 3 1 %
E s p e c t r o  1 R ( B r K )  ( F i g . 1 1 ) :  3 4 2 0 , 3 3 3 0 , 2 2 4 0 , 1 6 3 0 , 1 6 0 0 ,  -
1 5 9 0 , ' 1 5 6 0 , 1 5  1 0 , 1 4 9 5 , 1 4 6 0 ,  1 4 5 0 , 1 3 4 5 , 1 3 3 5 , 1 2 6 0  , 1 2 3 0 , 1 1  4 0 , 1 1  2 0 , 1 1 0 0 ,
8 3
1 0 4 0  , 1 0 3 0  , 1 0 0 0  , 9 4 0  , 8 9 5 , 8 6 5  , 8 3 0 , 8 2 0 , 7 7 0 , 7  3 0 , 7 0 0 , 6 9 0 , 6  75  c m ' ' .  
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 1 2 ) :
7 , 9 0 - 6 , 9 0  ( m ,  8H , a r o m â t . )
^ -  6 , 3 5  ( a ,  2 H , N H ^ )  ( O e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
6 , 0 5  ( s  , 2 H ,  O - C H j - 0 )
E s p e c t r o  U V î X m â x . a b s .  ( e t a n o l ) :  3 & 3  nm ; &  -  1 , 5 3 . 1 0 * *
2 - A m i n o - 4 - c I a n o - 3 , 5 - Ô i - ( p - m e t o x i f e n i I ) - f u r a n o  ( i l l  j )  
R e n d i m I e n t o :  9 3 % :  p . f .  1 5 I - 3 * C  ( a c e t o n i t r i l o )  
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  O j g H ^ g N ^ O ^ ;  C:  7 1 , 2 3 %  H : 5 , 0 8 %  N :  8 , 7 4 %
E n c o n t r a d o  .........................................: C : 7 1 , 4 8 %  H :  5 , 0 9 %  N : 9 , 0 0 %
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F i g .  1 3 ) :  3 4 5 0  , 3 3 2 0  , 22  3 O , 1 6 4 0 , 1 6 0 O , -
1 5 9 0 , 1 5 6 0 . 1 5 0 0 , 1 4 8 0 , 1 4 6 0 , l 4 4 0 , l 4 O 5 , 1 3 4 5 , 1 3 0  5 , 1 2 8 5 . l 2 5 0 , 1 2 2 5 , r i 8 5  
11 4 0 , 1 1 1 5 , 1 0 6 0 , 1 0 3 0 , 1 0 1 5 , 9 8 5 , 8 4 0 , 8 1 5 , 7 6 0 , 7 3 0 , 6 8 0 . 6 5 5  c m ' ' .  
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 1 4 )  :
^ -  7 , 6 3 - 6 , 7 6  ( m ,  8H , a r o m â t . )
^ -  5 , 9 8  ( a ,  2 H ,  N H ^ )  ( D e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
6 -  3 , 6 8 ;  3 , 7 0  ( s . s ;  6 h , OC H ^ )
E s p e c t r o  U V :  X  m â x . a b s . ( e t a n o l )  : 3 5 8  n m ;  E -  1 , 7 0 . 1 0 * *
4 . C . 1 O b t e n c i ô n  de  2 - b e n c i  I i  d e n a m i n o - 4 - c l a n o - 3 . 5 -  
d i f e n  i l f u r a n o  ( I X )
S e  p a r t e  d e  1 , 3 0  g d e  2 -  a m i n o  -  4 - c i a n o - 3 , 5 -  d i  f e n i  1 f u r a n o  
( 0 , 0 0 5  m o l e s ) ,  2 g d e  b e n z a l d e h f d o  y u n a s  g o t a s  d e  â c i d o  a c é t i c o  
e n  15 ml  d e  e t a n o l .  Se  c a l i e n t a  a e b u l l i c i ô n  d u r a n t e  2 m i n u t o s ,  
y s e  d e j a  e n f r i a r ,  a p a r e c i e n d o  r â p i d a m e n t e  f i n e s  c r i  s t a  l e s  a m a r i -
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M o s .  £1 p r o d u c t o  s e  f i l t r a  y s e  r e c r i s t a l i z a  de  e t a n o l .  R e n d !  
m i e n t o :  9 0 % ;  p . f .  t 8 1 - 3 ° C -
E s t e  p r o d u c t o  t a m b i é n  s e  f o r m a ,  e n  e s c a s a  c a n t i d a d ,  e n  - 
l a  s f n t e s i s  d e  5 - a m i n o - 3 , 4 - d i c i a n o - 2 , 3 - d i f e n i 1 - 2 , 3 - d l h i d r o f u r a n o .  
( A p a  r  t a d o  4 . G . )
M i c r o a n â 1 i s 1 s :
C a l c u l a d o  p a r a  C : 8 2  , 7 6 %  H;  4 , 6 0 %  H:  8 , 0 4 %
E n c o n t r a d o  ........................................: C : 8 2  , 8 5 %  H :  4 , 6 2 %  M:  8 , 2 7 %
E s p e c t r o  1 R ( B r K ) :  2 2 2 0 , 1 5 9 0 , 1 5 6 5 , 1 4 9 5 , 1 4 8 5 , 1 4 4 5 , 1 2 1 0 ,  - 
1 l 6 o ,  1 1 35  , 9 7 5  , 9 5 0  , 9 1 5  , 7 7 0  , 7 6 0  , 7 1 0 , 6 9 0 , 6 8 0  , 6 7 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( C t ^ C D )  ( F i g . 1 5 )
7 , 9 - 7 , 0  ( m ,  1 5 H ,  H_ a r o m â t . )
S -  8 , 4 0  ( s ,  1 H ,  - N - C H - )
4 . 0 .  O B T E N C I O N  DE A N H I D R I O O S  3 - AH 1 NO -  5 - CI  AN 0 -  4 , 6 - D 1A R I L ■
F T A L 1 COS
P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l :  Se p a r t e  d e  1 g d e  2 - a m i n o f u r a n o  
y 6 g d e  a n h i d r i d o  m a l é i c o  ( g r a n  e x c e s o  d e  f i l o d i e n o ) ,  e n  u n o s  -  
2 0  ml  d e  DMSO.  L a  m e z c l a  s e  a g i t a  b a s  t a  d i s o l u c i ô n  t o t a l  y s e  d é ­
j à  e n  r e p o s o  d u r a n t e  2 4  h r .  T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  v i e r t e  -  
s o b r e  a g u a  y  s e  f i l t r a  e l  s ô l i d o  p r e c i p i t a d o .  Se p u r i f i c a  p o r  r e -  
c r i  s t a l i z a c i ô n  y p o r  s u b l i m a c i ô n  f i n a l  a v a c f o  ( 0 , 0 5  mm H g ) .
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 - c i a n o - 4 , 6 - d i f e n i 1 f t â l i c o  ( I V  a )  
R e n d i m I e n t o :  5 4 % ;  p . f .  2 6 0 - 1 ° C ( R e c r i s  t .  d e  b e n c e n o  y s u
b 1 i m a d o )
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M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C 2 l " l 2 ^ 2 ° 3 ^  C : 7 4 , 1 0 %  H;  3 , 5 5 %  N : 8 , 2 3 %
E n c o n t r a d o   : C : 7 4 , 1 4 %  H:  3 , 7 1 %  N :  8 , 1 9 %
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F i  g . 1 6 ) :  3 4 9 0  , 3 3 8 0 . 2 2  3 0 , 1  8 2 5  , I 7 5 5 .  -
1 6 3 0 , 1 6 0 0 , 1 5 8 0  , 1 4 5 5 , 1 4 4 0 , 1 4 1 0 , 1 3 7 5 , 1  30  5 , 1 2 3 0  , 1 0 7 0 . 1 0 2 5 , 9 7 5 . 9 0 5 ,  -
8 2 5 , 8 1 0 , 7 7 0 , 7 6 0 , 7 4 5 , 7 0 0 . 6 8 0 , 6 3 5  c m " ' .
A n h i d r i d o  3 ~ a m i n o - 5 ~ c î a n o ~ 4 - ( p - c l o r o f e n i  l ) - 6 - f e n i  1 -  
f t l l i c o  ( I V  b )
R e n d i m I e n t o :  6 6 % ;  p . f .  2 7 4 - 5  °C ( R e c r i  s t .  de b e n c e n o  y su[
b I i  m a d o )
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  6 j  , 8 ^ ^ C 1 N ^ O ^ ; C :  6 7 . 3 0 %  H:  2 , 9 3 %  N : 7 , 4 7 %  C l :  9 . 4 5 %
E n c o n t r a d o  ................................................. : C : 6 7 , 0 8 %  H :  3 , 0 1 %  N:  7 , 3 8 %  C l :  9 , 7 3 %
E s p e c t r o  1 R ( B r K )  ( F i  g .  1 7 ) :  3 4 9 0 , 3 3  8 0 . 2 2  3 0 . 1 8 2 5 , 1 7 5 5 , 1 6 3 0 ,  
1 6 0 0  , 1 5 9 0  , 1 5 8 0  , 1 4 9 0 , 1 4 5 0 , 1 4 1 0 , 1 3 9 0 . 1 3 7 0 , 1 3 0 5 , 1 2 2 0  . 1 1  8 0 , I 1 10 . 1 0 9 0  , 
101 5 , 9 7 0  , 9 0 0  , 8 4 0  , 8 1 5  , 7 9  5 . 7 6 0 , 7 4 5 . 7 0 5 . 6 9 5 , 6 6 0 , 6 3 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( OMSO)  ( F i g . l 8 )
7 . 6 - 7 , 2  ( m ,  9H , a r o m â t . )
S -  6 , 3 1  ( a ,  2 H ,  N H j )
A n h i d r i d o  3 ' a m i n o - 5 - c i a n o - 6 - f e n i  l - 4 - ( p - m e t o x i  f e n i  1 ) -  
f t â l  i c o  ( I V  d )
R e n d i m I e n t o :  5 3 % ;  p . f .  2 0 5 - 6  °C ( R e c r i  s t .  de b e n c e n o  y  s
b 1 i m a d o )
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  ^ 2 2 ^  ’ 7 1 , 3 4 %  H:  3 , 8 1 %  N : 7 , 5 6 %
E n c o n t r a d o  ............................................ : c : 7 1 . 1 4 %  H:  3 , 8 7 %  N : 7 , 4 0 %
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E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . i g ) :  3 4 9 0 , 3 3 7 0 . 2 2 4 0 , 1 8 3 0 , 1 7 6 0 ,  -
1 6 2 0  , 1 6 0 5  , 1 5 1 5  J 4 5 0 , 1 4 4 5  , 1 4 1 0  . 1 4 0 0 , 1  3 7 0  , 1 3 1 0 , 1 2 9 0 , 1 2 5 5  , 1 2 3 0 , 1  1 8 5  ,
1 1 8 0 , 1 1 1 0 , 1 0 2 0 , 9 7 0 , 9 1 0 , 8 4 0 , 8 2 0 , 8 1 0 , 7 8 5 , 7 6 5 , 7 5 5 , 7 3 5 , 7 0 5 , 6 7 0 , 6 3 5  c m " ' .  
E s p e c t r o  RMN ( D MS O)  ( F i g . 2 0 )
7 , 4 - 6 , 8  ( m ,  9 H , H_ a r o m â t . )
X -  6 , 1 6  ( a ,  2 H ,  N H j )
^ -  3 , 7 3  ( s ,  3 H ,  O C H j )
A n h i d r i d o  3 - a m l n o - 5 - c  i a n o - 4 - ( o - c l o r o f e n  i l ) - 6 - f e n i  1 -  
f t â l i c o  ( I V  f )
R e n d i m I e n t o :  6 6 % ;  p . f .  1 8 4 - 5 ° C  ( R e c r i s t .  de b e n c e n o  y s 2
b I i m a d o )
M i c r o a n a I i  s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ , H ^ , C I N ^ O ^ : C : 6 7 , 3 0 %  H :  3 , 0 6 %  N :  7 , 4 7 %  C l ; . 9 , 4 5 %
E n c o n t r a d o  .............................................. ; C : 6 7 , 0 0 %  H : 2 , 9 3 %  N : 7 , 1 8 %  C l ;  9 , 7 5 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 2 1 ) :  3 4 5 0 , 3 3 4 0 , 2 2 3 0 . 1 8 3 0 , 1 7 6 0 ,  -  
16 2 5 , 1 5 9 0 , 1 4 8 0 , 1 4 5 0 , 1 4 3 0 , 1 4 0 0 , 1 3  7 0 , 1 3 1 5 , 1 3 0 0 , 1 2  2 0 , 1 1 1 5 , 1 0 8 0 , 1 0 4 0 ,  
1 0 3 0 , 9 6 5 , 9 1 0 , 8 1 5 , 7 7 0 , 7 5 5 , 7 5 0 , 7 4 0 , 7 0 5 , 6 9 5 , 6 7 0 , 6 3 0  c m " ' .
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 - c i a n o - 4 - f e n i l - 6 - ( p - m e t i I f e n i I ) -  
f t a l i c o  ( I V  h )
R e n d i m I e n t o :  6 7 % ;  p . f .  1 9 4 - 5 ° C  ( R e c r i s t .  de  b e n c e n o  y s ^
b 1 i m a d o )
M i c r o a n â l I s i s  :
C a l c u l a d o  p a r a  <^ 2 2 ”  1 4 " 2 ° 3  ' ^ 4 , 5 6 %  H;  3 , 9 8 %  N : 7 , 9 0 %
E n c o n t r a d o  ........................................ : C : 7 4  , 7 8 %  H:  4 , 1 0 %  N : 7 . 9 8 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 2 2 ) ;  3 4 9 0 , 3 3 8 0 . 2 2 3 0 . 1 8 2 5 . 1 7 5 5 .  -
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1 6 2 5 , 1 5  8 0 , 1 4 5 0 , 1 4 1 0 , 1 3 7 5 . 1 3 0 0 . 1 2  3 0 , 1 1 1 5 , 9 6 5 . 9 0 5 , 8 3 5 , 7 8 5 , 7 7 5 , 7 6 0  -
7 4 0 , 7 0 0 , 6 3 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( DMSO)  ( F i g . 2 3 )
-  7 , 5 - 7 , 0  ( m ,  9 H ,  a r o m â t . )
6  -  6 , 1 3  ( a ,  2 H ,  NH^g)
X -  2 , 3 1  ( s ,  3 H ,  C H j )
A n h i d r i d o  3 - a m i  n o - 5 - c  i a n o - 4 , 6 - d  i - ( p - m e t o x i f e n i  1 ) -  
f t â l i c o  ( I V  J )
R e n d i m i e n t o :  8 7 % ;  p . f .  2 4 6 - 8 ° C  ( R e c r i s t .  de  b e n c e n o  y s ^
b 1 i m a d o )
Mi  c r o a n  a I i  s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  2 3 ^  ] 6 ^  2 °  S ' ' ' '  * 9 . 0 1 %  H :  3 , 9 8 %  N ;  6 , 9 7 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 6 8 , 8 4 %  H :  4 , 1 5 %  N : 6 , 7 5 %
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F i g . 2 4 ) :  3 4 6 0 , 3 3 6 0 , 2 2 3 0 , I 8 2 0 ,  I 7 5 0 ,
1 6 2 5 , 1 6 0 5 , 1 5 2 5 , 1 5 1 0 , 1 4 5 0 , 1 4 3 5 , 1 3 7 0 . 1 3 4 5 , I 3 0 0 , 1 2 5 0 , 1 2 2 0 , 1 1 7 5 , 1 1 1 0 , 
1 0 2 0 , 9 6  5 , 9 1 0 , 8 4 0 . 8 2 5 , 7 6 0 , 7 3 5 , 6 8  5 c m " ' .
4 . E .  OB T E N C I ON  OE B E N C I L I D E N M A L O N O N I T R I L O S
P r o c e  d I m i e n t o  g e n e r a l :  Se d i s u e l v e n  0 , 0 5  m o l e s  de a l d e h ^  
d o  y 0 , 0 5  m o l e s  d e  m a l o n o n i t r i l o  e n  5 0  ml  de  e t a n o l ,  c a l e n t a n d o  - 
l i g e r a m e n t e  s i  e s  p r e c i s e .  A c o n t i n u a c i o n  s e  a n a d e n  u n a s  g o t a s  de  
p i p e r i d i n a ,  y s e  d e j a  e n  r e p o s o .  E l  p r o d u c t o  de  c o n d e n s a c i d n .  q u e  
c r i s t a l  I z a a I p o c o  t i e m p o ,  s e  f i l t r a  y s e  l a v a  c o n  e t a n o l  f r f o .
L o s  b e n c i  I i d e n m a t o n o n i  t r i  l o s  p u e d e n  r e c r i s t a l  i z a r s e  d e  m e t a n o l  o 
de  e t a n o l ,  p e r o  l a  p u r e z a  de  l o s  p r o d u c t o s  b r u t o s  e s  s u f i c i e n t e  -
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c o m o  p a r a  q u e  p u e d a n  s e  r  u t i l i z a d o s  d i r e c t a m e n t e  e n  e l  s i g u l e n t e  
p a s o  de  l a  s f n t e s i s .  L o s  p u n t o s  de  f u s i ô n  de  l a s  m u e s t r a s  r e c r i s -
t a l l z a d a s  c o n c u e r d a n  c o n  l o s  d a d o s  e n  l a  b i b l i o g r a f f a  ( 4 3 ) .
i
B e n c i  I I d e n m a l o n o n i  t r i l o  ( V a )
R e n d i m I e n t o :  8 9 %;  p . f .  8 3 " 4 ° C  ( e t a n o l )
p - M e t o x i b e n c i I i d e n m a l o n o n i  t r i l o  ( V  b )
R e n d i m I e n t o :  9 6 % ;  p . f .  1 I 4 - 5 ° C  ( e t a n o l )
p - M e t i I b e n c i I i d e n m a l o n o n i  t r i l o  ( V c )
R e n d i m I e n t o :  9 5 % :  p . f .  1 3 5 - 6 ° C  ( e t a n o l )
p - C l o r o b e n c i  I i d e n m a l o n o n i  t r i  l o  ( V  d )
R e n d i m I e n t o :  9 5 % ;  p . f .  I 6 5 - 6 ° C  ( e t a n o l )
o - C I o r o b e n c I 1 i d e n m a I o n o n i t r i 1 o ( V e )
R e n d i m i e n t o :  8 0 % ;  p . f .  9 5 ~ 6 ° C  ( e t a n o l )
8 e n c i I i d e n c I  an  a c e t a  t o  d e  m e 11 I o
Se o b t i e n e  s e g û n  e l  m i s m o  p r o c e d i m I  e n t o  q u e  l o s  a n  t e r i o ­
r e s ,  s u s t i  t u y e n d o  e l  ma I o n o n I t r i  I o  p o r  c i a n a c e t a t o  de  m e t i l o .
R e n d  i m i e n t o :  8 9 %;  p . f .  8 0 - I ° C  ( e t a n o l )
4 . F .  OB T E N C I O N  DE 1 , 1  , 2 - T R I C I A N O - 2 - ARI  L E T ANOS
P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l :  A 0 . 0 5  m o l e s  d e l  c o r r e s p o n d  i e n t e  
b e n c i  l i d e n m a l o n o n i  t r i  l o  e n  10 0  ml  de  e t a n o l  se  l e  a n a d e n  0 , 1  mo -  
l e s  de  c i a n u r o  p o t â s i c o ,  e n  s o l u c i ô n  a c u o s a  c o n c e n t r a d a .  La  me z  -
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c i a  s e  c a l i e n t a  h a s  t a  d i s o l u c i ô n  t o t a l  y I u e g o  , un a v e z  f r f a ,  s e  
g o t e a  s o b r e  5 0 0  ml  d e  â c i d o  c l o r h f d r i c o  a l  5 %,  c o n  f u e r t e  a g i t a  -  
c I ô n . E l  p r o d u c t o  q u e  p r é c i p i t a  s e  f i l t r a  y s e  r e c r i s t a l i z a  d e  u n  
d i s o l  v e n t e  a d e c u a d o .  L o s  p u n t o s  d e  f u s i ô n  e n c o n t r a d o s  c o n c u e r d a n  
p e r f e c t a m e n t e  c o n  l o s  b i b l i o g r a f i c o s  ( 4 3 ) .
1 , I , 2 - T r I c f a n o - 2 - f e n i  I e t a n o  ( X  a )
R e n d i m I e n t o ;  9 0 % ;  p . f .  I 2 4 - 5 “ C ( e t a n o l )
1 . 1 . 2 - T r l c î a n o - 2 - ( p - m e t o x i f e n i l ) - e t a n o  ( X  b )
R e n d i m I e n t o :  9 5 % :  p . f .  I 2 2 - 3 “ C ( e t a n o l )
1 . 1 . 2 - T r î c i a n o - 2 - ( p - m e t i l f e n i l ) - e t a n o  ( X c )
R e n d i m I e n t o :  9 5 % :  p . f .  I 0 I - 3 ° C  ( e t a n o l )
1 . 1 . 2 - T r i c i a n o - 2 - ( p - c l o r o f e n i l ) - e t a n o  ( X d )
R e n d i m I e n t o :  8 5 % :  p . f .  1 0 8 - 9 ° C  ( n - b u t a n o l )
4 . G.  O B T E N C I O N  DE 5 -  AMI  NO -  3 , 4 - D I C I A N O - 2 , 3 - DI  A R I L -  
- 2  . 3 - D  I H I DROF URA NOS
M é t o d o  A :  Se i n t r o d u c e n  e n  u n  m a t r a z  p r o v i s  t o  d e  e m b u d o
de  a d i c i ô n  y a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a ,  0 , 0 1  m o l e s  de  c i a n u r o  p o t â s i c o  
( 0 , 6 5  g ) y 10 ml  de  d i m e t i l f o r m a m i d a .  A c o n t i n u a t i o n  s e  a n a d e n  
0 , 0 1  m o l e s  de  a l d e h f d o  d i s u e l t o s  e n  10 ml  de  d i m e t i l f o r m a m i d a ,  y 
t r a n s c u r r i d o s  10 m i n . ,  0 , 0 1  m o l e s  d e  I b e n c i  l i d e n m a l o n o n i  t r i l o  c o -  
r r e s p o n d i e n t e ,  e n  o t r o s  10 ml  de  I m i s m o  d i s o t  v e n t e .  La  m e z c l a  de 
r e a c c i ô n  s e  m a n t i e n e  a t e m p e  r a t u r a  a m b i a n t e  d u r a n t e  un  t i e m p o  v a -
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r i a b l e ,  q u e  s e  e s p e c i f i c a  e n  c a d a  c a s o ,  y  a c o n t c n u a c i ô n  s e  v i e r ­
t e  s o b r e  6 0 0  ml  d e  a g u a ,  a g i t a n d o  f u e r t e m e n t e .  E l  s ô l i d o  q u e  s e  -  
s é p a r a  s e  f i l t r a  y  s e  r e c r i s t a l i z a  d e  u n  d i s o l  v e n t e  a d e c u a d o .
M é t o d o  B:  Se d i s u e l v e n  0 , 0 2  m o l e s  d e l  1 , I , 2 - 1 r i c i a n o - 2 -  
f e n i l e t a n o  c o r r e s p o n d ! e n t e ,  0 , 0 2  m o l e s  d e  a l d e h f d o  y u n a s  g o t a s  -  
de  p i p e r i d i n a ,  e n  4 0  ml  d e  d i m e t i l f o r m a m i d a .  L a  m e z c l a  s e  m a n t i e ­
n e  a t e m p e r a t u r a  a m b l e n t e  d u r a n t e  3 h r . ,  y  s e  v i e r t e  s o b r e  a g u a .
E l  s ô l i d o  o b t e n i d o  s e  t r a t a  c o m o  e n  e l  c a s o  a n t e r i o r .
M é t o d o  C : Se m a n t i e n e  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 h r .  u n  a d i s o l ^  
c i ô n  d e  0 , 0 3  m o l e s  d e l  1 , 1 , 2 - t r i c i a n o - 2 - f e n i I e t a n o  , 0 , 0 3  m o l e s  
d e l  a l d e h f d o  y  u n a s  g o t a s  d e  p i p e r i d i n a ,  e n  5 0  ml  d e  e t a n o l  . U n a  
v e z  e n f r i a d a  l a  s o l u c i ô n ,  s e  s é p a r a  e l  s ô l i d o  q u e  c r i s t a l i z a  y  e l  
r e s i d u o ,  u n a  v e z  e l l m i n a d o  e l  d l s o l  v e n t e , s e  s o m e t e  a c r o m a t o g r a  -  
f  f  a e n  c o l u m n a ,  e l u y e n d o  p r i m e r o  c o n  b e n c e n o  y l u e g o ,  c o n  b e n c e  -  
n o / a c e t a t o  d e  e t I l o  4 : 1 .  En a l g u n o s  c a s o s  n o  s e  s é p a r a  n a d a  d e  dj _ 
h i d r o f u r a n o  c r i s t a l i z a d o ,  y  l a  m e z c l a  d e  r e a c c i ô n  s e  c r o m a t o g r a  -  
f  f  a d i r e c t a m e n t e ,  u n a  v e z  e l l m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e .
5 -  A m i n o - 3 , 4 - d i c i a n o - 2 , 3 - d i f e n i  I -  2 , 3 - d I  h i d r o f u r a n o  ( V l l  a )
M é t o d o  A :  C o n d u c e  a u n a  m e z c l a  d e  i s ô m e r o s  " c  i s - "  y 
" t r a n s - f e n i l o " ,  q u e  n o  s e  p u e d e  s e p a r a r  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n .
T i e m p o  d e  r e a c c i ô n :  I h r .  R e n d i m I e n t o :  85%
Rec  r  i s t a  I I z a d o  d e  b e n c e n o  f  i j  a s u  p u n t o  d e  f u s i ô n  e n  l 8 l - 3 “ C.  P o r  
RMN s e  o b s e r v a  q u e  e l  p r o d u c t o  e s  u n a  m e z c l a  a l  50% de  a m b o s  i s ô ­
m e r o s .  E l  p r o t o n  Ôe l a  c o n f i q u r a c i ô n  " c i s - f e n i l o "  p r é s e n t a  u n
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d e s p 1 a z a m i e n  t o  d e  6 , 3 6  p p m ,  y e l  d e  l a  " t r a n s - f e n i l o " ,  d e  5 , 7 0  
p p m .  E l  c o n j u n t o  de  a m b a s  s e n a l e s  i n t e g r a  p a r a  un p r o t o n .
M é t o d o  B :  C o n d u c e ,  a s f  m i s m o ,  a u n a  m e z c l a  de  i s ô m e r o s  -  
a l  5 0 % .  R e n d i m I e n t o :  80%
M é t o d o  C : U n i c a m e n t e  s e  o b t i e n e  e l  I s ô m e r o  " t r a n s - f e n i l o "  
p u r o .  Se s e p a r a n  c r i s t a l i z a d o s  1 , 4 3  g d e  p r o d u c t o ,  y  o t r o s  2 , 0 3  g 
s e  a i s l a n  p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c o l u m n a ,  e l u y e n d o  c o n  b e n c e n o / a c e -  
t a t o  d e  e t i l o  4 : 1 .  R e n d i m I e n t o  t o t a l :  4 0 % ;  p . f .  2 0 4 - 6 ° C  ( b e n c e n o ) .  
M i c r o a n â l i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N ^ O :  C : 7 5 , 2 4 %  H :  4 . 5 6 %  N:  1 4 , 6 2 %
E n c o n t r a d o  ........................................: C : 7 5 , 1 5 %  H :  4 , 6 9 %  N : 1 4 , 3 8 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( f i g . 2 5 ) :  3 4 0 0 , 3 3 2 5 . 3 2 6 0 , 3 2 1 0 , 3 1 6 0 ,  -
2 2  40  , 2  2 0 0 ,  1 6 6 0 , 1 5 9 0  , 1 5 0 0  , 1 4 5 5 , 1 4 4 0 , 1 3 5 0 , 1 3 1 0 ,  1 0 9 0 , 1 0 6 5 , 1 0 3 5 . 1 0 2 0 ,  
1 0 0 5 , 9 6 0 , 9 2 0 , 9 0 5 , 8 3 5  , 7 8 5  , 7 5  5 , 7 3 0 , 7 0 5  , 7 0 0 , 6 6 0  c m " ' .
E s p e c t r o  ' h - RMN  ( O M S O - d ^ )  ( F i  g . 2 6 )
5 =  5 , 7 5  ( s ,  1 H ,  H j )
6 =  8 , 1 2  ( a ,  2H , N H j )
6 -  7 , 6 - 7 , 0  ( m ,  1 0 H ,  H_ a r o m â t . )
E s p e c t r o  d e  ' ^ C - R M N  ( D M S O - d g )
1 6 8 , 1 0  (Ç. ç)
S -  9 1 , 1 6  ( Ç ^ )
^  -  5 8 , 4 5  ; 5 4 , 8 2  ( o C^ j^, s i n  a s i g n a c i ô n  e x a c t a )
i -  1 1 8 , 4 4 ;  1 1 6 , 5 4  ( Ç N )
^ -  1 3 5 , 4 0 - 1 2 5 , 9 0  ( £  a r o m â t i c o s )
E s p e c t r o  d e  m a s a s :  P i c o s  d e  i n t e n s l d a d  i g u a l  o  s u p e r i o r  
a l  10%:  2 8 8 ( 1 7 ) ,  2 8 7 ( M , 7 3 ) ,  2 8 6 ( 5 5 ) ,  2 7 0 ( 1 4 ) ,  2 6 9 ( 2 8 ) ,  2 6 1 ( 2 5 ) ,  
2 6 0 ( 1 0 0 ) ,  2 5 9 ( 1 2 ) ,  2 4 4 ( 3 2 ) ,  2 4 3 ( 7 7 ) .  2 4 2 ( 1 8 ) ,  2 4 1 ( 1 3 ) ,  2 1 7 ( 2 8 ) .
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2 1 6 ( 3 7 ) ,  2 1 5 ( 1 1 ) ,  2 1 4 ( 1 3 ) ,  1 8 0 ( 1 8 ) ,  1 6 5 ( 1 2 ) ,  1 5 5 ( 1 4 ) ,  1 5 4 ( 1 5 ) ,  -
1 2 7 ( 1 4 ) ,  1 0 7 ( 3 1 ) ,  1 0 5 ( 1 2 ) ,  8 9 ( 1 3 ) ,  8 0 ( 1 5 ) ,  7 9 ( 1 9 ) ,  7 8 ( 2 5 ) .  4 4 ( 3 8 )  
De l a s  p r i m e r a s  f r a c c l o n e s  d e  l a  c o l u m n a ,  e l u i d a s  c o n  
b e n c e n o ,  s e  a I s I  a n  1 4 0  mg d e  2 - b e n e  I 1 I d e n  am I n o - 4 - c i a n o - 3 , 5 ~ d I f e  -  
n i l f u r a n o .  S u s  c o n s t a n t e s  f i s  I c a s  y s u s  d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  s e  
d a n  e n  e 1 a p a r t a d o  4 . C . I .
5 - A m î n o - 3 , 4 - d l c i a n o - 3 ~ f e n i 1 - 2 - ( p - m e t o x l f e n i 1 ) -  
-  2 , 3 * d i h i d r o f u r a n o  ( V l l  b )
H é t o d o  A ;  L a  r e a c c f ô n  c o n d u c e  a l  i s ô m e r o  " t r a n  s - f e n M o "  
i m p u r ! f i c a d o  c o n  a I g o  d e l  o t r o  i s ô m e r o ,  q u e  p u e d e  e l i m i n a r s e  f â  -  
c i l m e n t e  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n .  T i e r a p o  d e  r e a c c i ô n :  3 h r .  R e n d l  
m i e n  t o :  9 1 % ;  p . F .  1 7 7 ' 9 ° C  ( b e n c e n o , i s ô m e r o  " t r a n s "  p u r o )
M i c r o a n â l I  s I s :
C a l  c u l  a d o  p a r a  C : 7 1 , 9 0 %  H :  4 , 7 6 %  N;  1 3 , 2 4 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 7 1 , 9 5 %  H :  4 , 7 6 %  N : 1 2 , 9 8 %
E s p e c t r o  I R ( B r K ,  i s ô m e r o  " t r a n s - f e n i 1o " ) ( F i g . 2 7 ) :
3 3 8 0  , 3 3 2 0 , 3 2  8 0 . 3 2 2 0 , 3 1 9 0  , 2 9 6 0  , 2 9  4 0 , 2 9 1 0 , 2 8 4 0 , 2 2 4 0 , 2 1 9 0  , 1 6 5 0 , 1  6 0 0  ,
1 5 8 0 , 1 5 1 0 , 1 4 6 0 , 1 4 5 0 , 1 4 3 5 , 1 4 2 0 , 1  3 6 5 , 1 3 0 5 , 1 2 5 0 , 1 1 7 5 , 1 0 6 0 . 1 0 3 0 , 1 0 1 5 ,  
9 5 5 , 9 0 0 , 8 3 5 , 8 1 0 , 7 8 0 , 7 6 5 , 7 5 0 , 7 0  0 , 6 5  5 c m ' ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d ^ , i s ô m e r o  " t r a n  s - f e n 1 1 o " ) ( F i g . 2  8 )  .
& =  5 , 5 1  ( s  , 1 H ,  H j )
S -  7 , 9 0  ( a ,  2 H ,  N H ^ )
7 , 5 * 6 , 7  ( m ,  9H , IH a r o m â t . )
' §= 3 , 7 1  ( s ,  3 H ,  O C H j )
En e 1 e s p e c t r o  RMN d e l  p r o d u c  t o  b r u t o  d e  r e a c c i ô n  s e  o b ­
s e r v a  q u e  e 1 p r o t o n  d e  I i s ô m e r o  " c î s - f e n i l o "  p r é s e n t a  un d e s  -
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p l a z a m f e n t o  d e  6 , 2 6  p p m .
M é t o d o  C:  C o n d u c e  a l  i s ô m e r o  " t r a n  s - f e n i  I o "  p u r o ,  q u e  s e  
a I s 1 a p o r  c r o m a t o g r a f T a  e n  c o l u m n a .  R e n d l m i e n t o :  38%
5 - A m i n o - 3 , 4 - d ! c i a n o - 2 - f e n l l - 3 - ( p - m e t o x i f e n i  l ) -  
-  2 , 3 - d î h i d r o f u r a n o  ( V I I  c )
M é t o d o  A :  C o n d u c e  a u n  a m e z c i a  de  î s ô m e r o s  " c  i s y
*' t  r a n s  -  f  e n  i 1 o "  , q u e  n o  s e  p u e d e n  s e p a r a r  p o r  r e c r i s t a l  i z a c i ô n .  
T o d o s  i o s  d a t o s  f T s I c o s  y  c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p i c a s  q u e  s e  d a n  
s e  r e f i e r e n  a d i c h a  m e z c i a .
T i e m p o  d e  r e a c c i ô n :  3 h r ;  R e n d i m i e n t o :  8 0 % ;  p . f .  1 8 1 -  2 “  C
( b e n c e n o )
M i c r o a n â l  I s I s :
C a t c u l a d o  p a r a  C:  7 1 , 9 0 %  H :  4 , 7 6 %  N :  1 3 , 2 4 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 72 , 0 4 %  H :  4 , 8 4 %  N:  1 3 , 0 8 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 2 9 ) :  3 4 1 0 , 3 3 4 0 , 3 2 9 0 , 3 2 3 0 , 3 1 9 0 ,  -
2 2 4 0  , 2 1  9 0 , 1 6 6 0 , 1 5 1 0 , 1 4 6 0 , 1 4 4 0 , 1 3 7 0 , 1 3 6 0 , 1 3 2 0 , 1 3 0 0 , 1 2 5 0 , 1 1 9 0 , I l  7 0 ,  
1 0 5 5 , 1 0 2 0 , 9 0  0 , 8 4 5 , 8 2 5 , 8 2 0 , 7 9 5 , 7 7 0 , 7 4 5 , 7 4 0 , 7 0  0 c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i  g . 3 0 ) :
<5= 6 , 1 3  ( s ,  H g i s ô m .  c i s )  "j ( I n t e g r a n  e n  c o n  j u n t o  p a r a
6 =  5 , 5 0  ( s ,  i s ô m .  t r a n s )  J un  p r o t o n )
7 , 8 5  ( a ,  2 H ,  N H j )
6 “  7 , 4 - 6 , 5  ( m ,  9 H , ^  a r o m â t . )
3 . 7 0  ; 3 , 5 5  ( s . s ;  3H , O C H ^ )
5 - A m i  n o - 3  , 4 - d i  c i a n o - 2 , 3 - d i - ( p - m e t o x i  f e n i  1 ) - 2 , 3 ‘
- d i h i d r o f u r a n o  ( V i t  d )
M é t o d o  A :  C o n d u c e  a un  a m e z c i a  d e  I s ô m e r o s  " c i s - '
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"  t r a n s - f e n i l o "  a I 5 0 % .  T i e m p o  d e  r e a c c i ô n :  3 h r ;  R e n d i m i e n t o :  70% 
P o r  s u c e s  I v a s  r e c r I s t a  I I z a c I  o n e s  d e  b e n c e n o  s e  a I s i  a e l  i s ô m e r o  -  
" t r a n s "  p u r o :  p . f .  1 7 2 - 3 ° C .
M I c r o a n â I I s I s :
C a l c u l  a d o  p a r a  C j ^ H j ^ N g O ^ :  C :  6 9 , 1 5 %  H : 4 , 9 3 %  N : 1 2 , 0 9 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 6 9 , 3 7 %  H : 5 , 0 8 %  N :  1 1 , 8 4 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( I s ô m .  t r a n s  p u r o )  ( F i g . 3 1 ) :  3 4 5 0 , 3 3 3 0  
3 2 9 0  , 3 2 2 0 , 3 1 7 0 , 2 9 8 0 , 2 9 4 0 , 2 9 1 0 , 2 2 4 0 , 2 1 9 0 . 1 6 5 0 , 1 6 1 0 , 1 5 9 0 , I 5 8 0 . 1 5 1 0  , 
1 4 6 5 , 1 4 5 5 . 1 4  3 5 , 1 4 2 0 , 1 3 5 5 , 1 3 0 5 , 1 2 5 0 , 1 1 7 5 , 1 0 6 0 , 1 0  3 0 , 9 5 5 , 9 0 0 , 8 5 0 , 8  35 
8 2 0 , 7 6 0  c m ' .
E s p e c t r o  RMN ( D M S O - d g )  ( I s ô m .  t r a n s  p u r o )  ( F i g . 3 2 )
5 , 4 3  ( s  , I H ,  H ^ )
5-  7 . 8 5  ( a ,  2 H ,  MH ^ )
6 -  7 , 5 - 6 , 6  ( m ,  8 h , a r o m â t . )
5 -  3 , 6 8 ;  3 , 7 1  ( s , s ;  6 H ,  O C H ^ )
En e l  e s p e c t r o  RMN d e l  p r o d u c t o  b r u t o  d e  r e a c c i ô n  s e  o b ­
s e r v a  q u e  e I p r o t ô n  d e  I i s ô m e r o  " c  I s -  f  e n  I I o "  , p r é s e n t a  un  d e s -  
p l a z a m i e n t o  d e  6 , 2 0  p p m .
E s p e c t r o  d e  m a s a s  ( I s ô m .  t r a n s  p u r o ) .  P i c o s  d e  i n  t e n s i -
d a d  i g u a l  o  s u p e r i o r  a l  5 %:  3 4 7 ( m , 7 ) ,  3 2 1 ( 2 3 ) ,  3 2 0 ( 1 0 0 ) ,  3 0 6 ( 8 ) ,
3 0 5 ( 3 6 ) ,  3 0 4 ( 2 1 ) ,  3 0 3 ( 2 4 ) .  2 8 9 ( 6 ) ,  2 7 7 ( 1 0 ) ,  2 6 2 ( 8 ) ,  2 6 l ( 7 ) ,  1 9 5  -  
( 1 5 ) ,  1 9 0 ( 6 ) ,  1 6 0 ( 7 ) ,  1 3 7 ( 9 ) ,  1 3 5 ( 9 ) ,  7 7 ( 6 ) .
M é t o d o  B :  C o n d u c e  a l a  m e z c i a  de  I s ô m e r o s  a l  5 0 % .  R e n d i ­
m i e n t o :  7 5 %.
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5 - A m i  n o - ) , 4 - d i  c l a n o - 2 - F e n  i I -  3 ~ ( p ~ m e t i  I f e n i  I ) -  
2 . 3 ~ d i h i d r o f u r a n o  ( V l l  e )
M é t o d o  A :  C o n d u c e  a un a m e z c i a  d e  i s ô m e r o s  " c i s - "  y 
" t r a n s - f e n i l o "  a I 5 0 % ,  q u e  n o  s e  p u e d e  s e p a r a r  p o r  r é c r i s  t a  I i z a ­
c i ô n .  T o d o s  I o s  d a t o s  y c o n s t a n t e s  e s p e c t r o s c ô p l e a s  q u e  s e  d a n  s e  
r e f i e r e n  a d i c h a  m e z c i a .
T i e m p o  de  r e a c c i ô n :  3 h r ;  R e n d i m i e n t o :  8 3 % ;  
p . f .  I 8 6 - 8 °C ( b e n c e n o ) .
M i c r o a n â I i  s i s :
C a t c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ g N ^ O :  C : 7 5 , 7 4 %  H;  4 , 9 8 %  N:  1 3 , 9 5 %
E n c o n t r a d o  ....................................... : C:  7 5 , 4 9 %  H:  4 , 8 0 %  N ;  1 4 , 2 0 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i  g . 3 3 ) :  3 3 8 0 , 3 3  3 0 , 3 2 8 0 , 3 2 2 0 , 3 1 9 0 ,  -
2 9  10 , 2 2  5 0  , 2  2 0 0  , 1 6 6  5 , 1 6 0 0 , 1 5 1 0 , 1 4 4 0 , 1  3 6 0 , 1 3 1 5 , 1 2 1 5 , 1 1 9 5 , 1 0 5 0 , 1 0 2 5 .
9 8 0 , 9 2 0 , 9 0 0 , 8 4 0 , 8 2 5 , 8 1 0 , 7 7 0 . 7 3 0 . 7 0 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d ^ )  ( F i  g . 3 4 ) :
^  = 6 , 1 3  ( s ,  i s ô m .  c i s )  ( i n t e g r a n  e n  c o n j u n t o
i  ■* 5 , 4 8  ( s ,  I s ô m .  t r a n s )  p a r a  un  p r o t ô n )
7 , 8 0  ( a ,  2 H ,  N H j )
6 = 7 , 5 - 6 , 6  ( m ,  9H , a r o m â t . )
6 =  3 , 2 3 ;  3 , 2 0  ( s  , s ;  3H , C H ^ )
M é t o d o  B : C o n d u c e  a m e z c i a  d e  i s ô m e r o s  a t 5 0 % ,  R e n d l m i e n ^
t o :  8 0 %.
5 - A m i n o - 3 , 4 - d i c i a n o - 3 - ( p " c i o r o f e n i  i ) -  2 - f e  n I  I -
2 , 3 - d l h i d r o f u r a n o  (vi t  f )
M é t o d o  A:  C o n d u c e  a i  i s ô m e r o  " T r a n s - f e n i  i o " ,  c o n t a m i n a d o
p o r  t r a z a s  d e i o t r o  i s ô m e r o ,  q u e  s e  e t  i m i n a n  f â c i i m e n t e  p o r  r e
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c r i s t a l I z a c i ô n .  T i e m p o  d e  r e a c c i ô n :  1 h r ,  e n f r i a n d o  c o n  h i e l o .
R e n d i m i e n t o :  8 6 % .  T o d o s  i o s  d a t o s  q u e  s e  d a n  s e  r e f i e r e n  a l  i s ô me _  
r o  " t r a n s - f e n I I o "  p u r o ;  p . f .  I 3 6 - 7 ° C  ( b e n c e n o ) .
M i c r o a n â l I s  i s :
C a l c u l  a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ C I N g O :  C :  6 7 , 1 9 %  H : 3 , 7 3 %  N : 1 3 , 0 6 %  C l :  1 1 , 0 4 %
E n c o n t r a d o  ........................................... : C : 6 7 , 4 6 %  H:  3 , 6 2 %  N:  1 2 , 7 7 %  C l :  1 1 , 2 1 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 3 5 ) :  3 4 0 0 , 3 3 3 0 , 3 2 6 0 , 3 2 0 0 , 3 1 6 0 ,  -
2 2 3 0  , 2 2 0 0  , 1 6 6 5  , 1 5 9 5 , 1 4 9 0  , 1 4 4 0  , 1 4 0 0  , 1 3 4 0  , 1 3 0 5  , 1 2 0 0 , 1 0 9 5  , 1 0 7 0 , 1 0 2 5 ,  
1 0 1 5  , 9 6 0 , 9 0 0 , 8 4 5  , 8 1 5 , 7 3 0 , 7 2  0 , 6 9 5 , 6  5 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 3 6 )
5 , 6 1  ( s ,  1 H ,  H j )
6 -  7 , 9 8  ( a ,  2 H ,  N H ^ )
6 »  7 , 6 - 6 , 9  ( m ,  9 H , H_ a r o m â t . )
En e I  e s p e c t r o  d e  RMN de  t p r o d u c t o  b r u t o  d e  r e a c c i ô n ,  q u e  
c o n t l e n e  t r a z a s  d e  I I s ô m e r o  " c i s - f e n i  1o " , s e  o b s e r v a  q u e  e I  d e s p l ^
z a m i e n t o  d e  1 p r o t ô n  d e  é s  t e  e s  de  6 , 2 6  p p m .
M é t o d o  C:  C o n d u c e  a l  I s ô m e r o  " t r a n s - f e n i l o "  p u r o ,  q u e  s e  
a I s I a p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c o l u m n a .  R e n d i m i e n t o :  4 2 %.
5 - A m l n o - 3 , 4 - d l c l a n o - 3 - ( o - c l o r o f e n i l ) - 2 - f e n i 1 -  
2 . 3 ~ d I  h i d r o f u r a n o  ( V I I  g )
M é t o d o  A :  C o n d u c e  a un  a m e z c i a  d e  I s ô m e r o s  " c i s - ”  y 
" t r a n s - f e n i l o "  a l  5 0 % .  T i e m p o  d e  r e a c c i ô n :  1 h r ,  e n f r i a n d o  c o n  h i e^  
I o .  R e n d i m i e n t o :  4 5 % .  P o r  m e d î o  de  s u c e s  I v a s  r e c r i  s t a l  i z a c i o n e s  de  
e t a n o l  s e  a i s I a e I i s ô m e r o  " t r a n s "  p u r o ,  a l  q u e  s e  r e f i e r e n  I o s  da^ 
t o s  q u e  a c o n t l n u a c l ô n  s e  m e n c i o n a n ;  p . f .  2 2 5 “ 6 ° C  ( e t a n o l ) .
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M i c r o a n â t I  s I s :
C a t c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ C I N ^ O :  C :  6 7 , 2 0 %  H:  3 , 7 6 %  N ; 1 3 , 0 6 %  C l :  1 0 , 9 9 %
E n c o n t r a d o  ........................................... : C:  6 6 , 9 6 % H:  3 , 5 7 %  Mr 1 2 , 8 3 %  C l :  1 1 , 1 6 %
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F i g . 3 7 ) :  3 3 7 0 . 3 3  1 0 , 3 2 6 0 , 3 2 0 0 , 3  1 70 , -
2 2 4 0  , 2  1 0 0 ,  1 6 5 0  , 1 5 9 5  , 1 4 3 5 , 1 3 5 0  , 1 2 7 0 , 1 2 4 5 , 1 2 0 0 , 1 1 5 5 , 1 1 2 5 , 1 0 8 0 , 1 0 6 0 , 
1 0 2  0 , 9  40  , 8 9 5  , 8 2  5 , 7 6 0  , 7 5 0  , 7 2 0  , 6 9 0  . 6  4 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 3 8 )
5 , 7 1  ( s .  1 H ,  H g )
é -  8 , 0 0  ( a ,  2 H ,  N H ^ )
7 , 5 - 7 , 2  ( m ,  9 H ,  H_ a r o m â t . )
4 . 6 . 1 .  O b t e n c i ô n  de  5 -  a m i n o  -  4 - c 3 r b o r n e t o x i - 3 ~ c ' a n o -
2 , 3 - d t f e n l 1 - 2 , 3 - d i h l d r o f u r a n o  ( X I )
Se o b t f e n e  s e g û n  e I  m é t o d o  A d e  I a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  s u s -  
t i t u y e n d o  e 1 b e n c i  1 I d e n m a l o n o n i  t r i  I o  p o r  b e n c i  I i d e n c i a n a c e t a t o  de
me t  i I o . T i e m p o  d e  r e â c c T ô n :  2 4  h r .  E l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  e s  e l  i s ô
m e r o  " t r a n s - f e n i l o "  p u r o ;  p . f .  1 8 9 - 9 0 ° C  ( e t a n o l ) ;  R e n d i m i e n t o ;  15% 
M i c r o a n â l  I s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C i g H i ^ N g O ^ :  C : 7 1 , 2 5 %  H:  5 , 1 2 %  N:  8 , 7 5 %
E n c o n t r a d o  .......................................... : C:  7 1 , 4 2 %  H :  5 , 1 8 %  N :  8 , 9 3 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 3 9 ) ;  3 4 7 0 , 3 2 6 0 , 3 1 2 0 , 2 2 3 5 , 1 6 6 5 ,  -
1 6 2 0 ,  1 5 6 0 , 1 4 7 0 , 1 4 5 5 , 1 4 2 5 , 1 3 6 0 , 1 3 3 5 , 1 3 1 5 , 1 3 0 0 , 1 2 9 0 , 1 2 1 0 , 1 1 8 0 , 1 1 3 0 ,
1 1 1 0 , 1 0 8  5 , 106  0 ,  101 5 , 9 7 0 , 9 2 0 , 8 8 5  , 8 2 5  , 7 9 0  , 7 8 0  , 7 7 0  , 7 5 5  , 7 3 5  , 7 2 0  , 7 0 0  ,
6 6 5 , 6 3 5  cm ' .
E s p e c t r o  RMN ( D M S O - d g )  ( F i g . 4 0 )  
& =  5 , 4 0  ( s ,  1 H ,  H ^ )
5 =  7 , 5 6  ( a ,  2 H , N H ^ )
9 8
^  » 7 . 3 - 6 , 8  ( m ,  1 0 H ,  ^  a r o m â t . )
S -  3 , 3 5  ( s , 3H , COOCHg)
De l a s  a g u a s  d e  f i l t r a d o  d e  XI  s e  a l s l a ,  p o r  a c i d u l a c l ô n  
c o n  â c i d o  c l o r h T d r l c o  c o n c e n t r a d o ,  l a  ^ - b u t  I r o 1a c t o n  a X I I  a . R e n ­
d i m i e n t o :  10 %.  S u s  c o n s t a n t e s  f f s i c a s  y d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  s e  
d a n  e n  e l  a p a r t a d o  s i g u l e n t e .
4 . H .  OB T E N C I O N  DE 2 , 3 - DI  C l A N O - 3 , 4 - D I A R I L - ^ - B U T  I R O L A C T O N A S
P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l ;  Se d i s u e l v e n  2 g d e l  5 - a m i n o - 2 , 3 -  
d i h i d r o f u r a n o  c o r r e s p o n d  l e n t e  e n  5 0  ml  d e  e t a n o l  y 2 ml  d e  â c I d o  
c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o ,  c a l e n t a n d o  l i g e r a m e n t e .  Un a v e z  f r f a  l a  
s o l u c l ô n  s e  v î e r t e  s o b r e ,  a g u a ,  c o n  a g i t a c l ô n .  E l  s o i i d o  p r e c l p l t ^  
d o  s e  f i l t r a  y  s e  r e c r i s t a l i z a  d e  un d i s o l v e n t e  a d e c u a d o .
2 , 3~ 0 i c  I a n o - 3 , 4 -  d î f  e n  i I -  ) f - b  u 11 r o  I a c  t o n  a ( X l l  a )
R e n d i m i e n t o :  9 5 % ;  p . f .  l 8 2 - 4 ° C  ( e t a n o l )
H I c r o a n  â I I  s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , 8 ” l 2 ' * 2 ° 2 ‘ ' ^ 4 , 9 8 %  H:  4 , 1 9 %  N : 9 , 7 1 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C : 7 5 , 1 3 %  H :  3 , 9 6 %  N:  9 , 5 8 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( f l g . 4 l ) :  2 9 3 0  , 2 2 6 0  , 1 8 0 0 , 1 4 9 5  , 1 4 4 5  . -
t 3 70  , 1 3 3 0 ,  1 2 9 0 ,  1 2 5 5  , 1 2  15 , 1 I 8 0  , t 1 2 0  , 1 0 8 0 ,  1 0 5 5  , 10 35 , 1 0 2 0  , 9  75 , 8  75 , -
7 9 5 , 7 7 5 . 7 6 0 , 7 4 5 , 7 1 0 , 7 0 0 , 6  7 0 , 6 3 5  c m " ' .
E s p e c t r o  ' H- RMN 
D M S O - d g  ( F i g . 4 2 ) :  & -  6 , 0 0  ( a ,  1 H ,  H ^ )
S -  6 , 1 3  ( s , 1 H , H ^ )
6  = 7 , 7 - 6 , 8  ( m ,  1 0 H ,  H a r o m â t . )
9 9
A c e t o n a - d g  ( F i g . 4 3 ) :  5 =  5 , 6 3  ( s ,  I H ,  j f ^ )
6 =  6 , 1 3  < s .  I N ,  H ^ )
7 , 7 - 6 , 8  ( m ,  l O H ,  H a r o m â t . )
C I g C D  ( F i g . 4 4 ) :  5 -  4 , 4 1  ( s ,  I H ,  H ^ ]
& -  5 , 5 2  ( s , I H ,  H ^ )
7 , 5 - 6 , 9  ( m , 1 0 H ,  H a r o m â t . )
E s p e c t r o  '  ^ C - R H N
8 4 , 6 0  ( C ^ )  ( O o b l e t e  e n  " o f f  r e s o n a n c e " )
S =  4 5 , 8 0  ( C j )
5 9 , 0 8  ( C g )
5 =  1 30  , 6 4 - 1 2 5 , 7 9  (C_ a r o m â t . )
( * )  S ü  1 6 6  (C_ c a r b o n f l i c o )  
r * )  1 1 3 ;  1 1 5  ( Ç N )
{ * )  S e f l a l e s  de  e s c a s a  i n  t e n s ! d a d ,  n o  r e c o g  I d a s  p o r  e l  r e g i s t r e  
n u m é r i c o  d e  I a p a r a t o .
E s p e c t r o  d e  m a s a s :  ( P i  c o s  d e  i n t e n s i d a d  i g u a l  o s u p e r i o r
a l  5%)  m / e -  2 8 8 ( m , 5 % ) ,  2 8 7 (  1 7 ) ,  2 6  1 ( 1 6 ) ,  2 3 2  ( 7 ) ,  1 55  ( 1 2 ) ,  1 5 4 ( 2 7 )
1 2 8 ( 7 ) ,  1 2 7 ( 2 1 ) ,  1 0 7 ( 3 3 ) ,  1 0 6 ( 1 6 ) ,  1 0 5 ( 1 0 0 ) ,  7 7 ( 1 9 ) ,  5 1 ( 8 ) .
2 , 3 - O i c l a n o - 3 - f e n i  l - 4 - ( p - m e t o x i f e n i  l ) - ^ - b u t i  r o l a c t o n a
( X I I  b )
R e n d i m i e n t o :  8 0 % ;  p . f .  1 6 0 - 2 ° C  ( n - b u t a n o l )
M i c r o a n â l  i s  I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N ^ O g :  C:  7 1 , 6 8 %  H : 4 , 5 3 %  N:  8 , 8 0 %
E n c o n t r a d o  ........................................ ; C : 7 1 , 5 0 %  H:  4 , 3 7 %  N : 8 , 8 3 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 4 5 ) :  2 9 6 0 , 2  9 0 0 . 2  8 4 0 , 2  2 5 0 ,  1 8 0  0 ,  -
1 0 0
1 6 1 0 , 1 5 8 0 , 1 5 1 5 , 1 4 4 5 . 1 3 3 0 , 1 2 5 5 . 1 1 7 0 , 1 1 1 5 , 1 0 5 5 , 1 0 2 5 , 9 7 5 . 9 6 0 , 8 6 0 , 8 4 5  
8 1 5 , 7 9 0 , 7 7 0 , 7 6 0 , 7 5 0 , 6 9 5  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 4 6 ) :
5 . 9  3 ( a .  I H ,  H ^ )
6 -  6 , 0 1  ( s  , I H .  H j j )
6 ”  7 , 6 - 6 , 7  ( m ,  9H , H_ a r o m â t . )
Ô -  3 , 6 3  ( s , 3 H ,  OC H g )
2 , 3 ~ D i c l a n o - 4 - f e n l  l - 3 ~ ( p ~ m e t o x i f e n i l ) - i ) T - b u t i  r o l a c t o n a
( X I I  c )
R e n d i m i e n t o :  9 4 % ;  p . f .  1 8 2 - 4 ° C  ( n - b u t a n o l )
M I c r o a n  â I I s I S :
C a l c u l a d o  p a r a  C j g H ^ ^ N ^ O g :  C : 7 1 , 6 8 %  H : 4 , 4 3 %  H:  8 , 8 0 %
E n c o n t r a d o  ........................................... : C:  7 1 , 3 8 %  H : 4 , 4 5 %  M:  9 , 0 6 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 4 7 ) :  2 9 6 0 , 2 9 2 0 , 2 8 3 0 , 2 2 6 0 , 1 8 0 0 , -
1 6 0 5  , 1 5 7 5 , 1 5 1 0  , 1 4 5 0  , 1 4 3 5  , 1 4 1 5  , 1 3 6 0  , 1 3 3 0  , 1 3 0 0  , 1 2 6 5  , 1 2 0 0  , 1 18 5  , 1  1 7 5  ,
1 1 2 5  , 1 0 5 5  , 1 0 3 0  , 1 0 1 5 , 9 7 0  , 8 7 0  , 8 5 0 , 8 2 5  , 8 1 0  , 7 8 5  , 7 7 0  , 7 4 0  . 7 2 0  , 7 0 0  , 6 3 0  -  
-  1cm
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g , 4 8 ) :
5 -  5 , 8 3  ( a ,  I H ,  H g )
5 , 9 8  ( s ,  I H ,  ^ )
6 -  7 , 4 - 6 , 7  ( m ,  9H , H^  a r o m â t . )
5 -  3 , 6 8  ( s ,  3 H ,  OC H g )
2 , 3 -  0 i c I a n o - 3 , 4 - d I - ( p - m e t o x i  f e n I  1 ) - y - b u t i  r o I a c t o n  3 ( X I I d )
R e n d i m i e n t o :  9 6 % ;  p . f .  1 6 4 - 6 ° C  ( n - b u t a n o l )
M I c r o a n â I I s I s :
1 0  1
C a l c u l a d o  p a r a  C 20*^ 1 ' ' ' '  * 8 , 9 5 %  H;  4 , 6 2 %  N : 8 , 0 4 %
E n c o n t r a d o  ........................................ ; C :  6 9 , 0 6 %  H;  4 , 7 8 %  N ; 7 , 8 6 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 4 9  ) :  2 9 6 0 , 2 9 2 0 , 2 8 4 0 , 2 2  70  . 1 8 1 5 , -
16 15 , 1 5 8 0  , 1 5 1  5 , 1 4 6 0  , 1 4 4 0  , 1 3 6 5  , 1 3 3 0 , 1  3 0 5 , 1 2 6 0 , 1  1 9 5 , 1 1  7 5 , 1 1 1 5 , 1 0 6 0 ,  
1 0 4 0 , 1 0 1 0 , 9  8 0 , 8  7 5 , 8 4 0 , 8  3 0 , 7 9 0 , 7 7 0 , 7 6 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g .  5 0 ) :
<5- 5 , 9 0  ( a ,  1H,  H ^ )
j -  5 . 9 8  ( s ,  1 H ,  H ^ )
<5”  7 , 6 - 6 , 7  ( m , 8H , ^  a r o m â t . )
5 -  3 , 6 6  ( s ,  3 H ,  OCHg )
6 -  3 , 7 2  ( s .  3 H ,  OCHg)
2 , 3 - O l c i a n o - 4 - f e n i 1 - 3 - ( p - m e  t i l  f e n i  l ) - ) f - b u t i  r o l a c t o n a
( X I I  e )
R e n d i m i e n t o :  9 7 % :  p . f .  I 9 0 - 2 ° C  ( n - b u t a n o l )
M i c  r o a n â l i a i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C:  7 5 , 2 5 %  H : 4 , 6 6 %  N : 9 . 5 8 %
E n c o n t r a d o  .......................................... : C : 7 5 , 4 8 %  H :  4 , 6 6 %  N : 9 , 2 6 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 5 1 ) :  2 9 2 0 , 2 2 5 0 . 1 8 0 0 , 1 5 1 0 , 1 4 5 0
1 3 6 0 , 1 3 3 5 , 1 2 8 5 , 1 2 5 5 , 1 1 9 0 , 1 1 7 5 , 1 0 6 0 , 1 0 3 0 . 1 0 1 5 , 9 7 0 , 8 7 0 , 8 1 0 , 7 8 5 , 7 7 0
7 4 0 , 7 1 5 , 7 0 0 , 6 2 5  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 5 2 )
S -  5 , 8 5  ( a ,  1 H ,  H ^ )
5 =  6 , 0 0  ( s ,  1 H . H^^)
7 , 5 - 6 , 6  ( m ,  9H , a r o m â t . )
à  -  2 , 2 7  ( s  , 3 H , CHg)
1 0 2
2 , 3 * D I  c l  a n o - 3 '  ( p - c 1 o r o f e a (  I ) - 4 -  f e n  I 1 - ) [ - b u t i  r o l a c t o n a
( X I I  f )
R e n d i m i e n t o :  9 7 % :  p . f .  1 9 2 - 4 ° C  ( t o l u e n o )
M l c r o a n â 1 Î s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , g H , ^ C 1N : C:  6 7 , 0 0 %  H;  3 , 4 3 %  N:  8 , 6 6 % C l ;  1 0 , 9 5 %
E n c o n t r a d o  ................................................ : C:  6 7 , 2 3 %  H : 3 . 4 3 %  N :  8 , 8 6 % C l  : 1 1 , 2 2 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 5 3 ) :  2 9 2 0 , 2 2 6 0 , 1 8 O O , 1 5 9 0 , 1 4 9 0 ,  -
1 4 5 0 , 1 4 0 0 ,  1 3 6 0 , 1 3 3 0 . 1 2 8 0 , 1 2 5 0 , 1 2 0 0 , 1  I 75 , 1 1 2 5  , 1 0 9 5 , 1 0 5 5 , 1 0 3 0 , 1 0 1 5 ,  
9 7 0 , 8 7 0 , 8 5 0 , 8 1 5 . 7 8 5 , 7 7 0 , 7 4 0 , 7 2 5  , 7 1 5  , 7 0 0 , 6 3 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O H S O - d g )  ( F i g . 5 4 ) :
6 , 0 3  ( a ,  I H ,  H j )
S ~  6 , 1 1  ( s .  I H ,  Hj^)
5 "  7 , 6 - 6 , 8  ( m ,  9H , H_ a r o m â t . )
2 , 3 - D l c l a n o - 3 - ( o - c l o r o f e n i  I ) - 4 -  f e n  I l - j ^ - b u t i  r o l a c t o n a
( X I I  g )
R e n d i m i e n t o :  9 6 %;  p . f .  1 6 7 - 9 ° C  ( a l c o h o l  t e r c - a m f l l c o )
M I c  r o a n â 1 I s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , g H ^ ^ C I N ^ 0 ^  : C :  6 7 , 0 6 %  H:  3 , 4 3 %  N :  8 , 6 8 %  C l :  1 0 , 9 5 %
E n c o n t r a d o  ................................................ : C : 6 6  , 7 3 % H : 3 , 5 3 %  N : 8 , 9 0 %  C l :  1 0 , 7 4 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 5 5 ) :  2 8 9 0 , 2 2 4 0 , 2 2 3 0 , 1 8 0 0 , 1 6 9 5 ,  -
1 5 8 5 , 1 4 9 0 , 1 4 7 0 , 1 4 5 0 , 1 4 3 5 , 1 3 1 5 , 1 3 0 0 , 1 2 7 0 , 1 2  4 5 . 1 2 0 5 , 1 1 5 0 , 1 1 3 0 , 1 0 9 0 , 
1 0 5 5 , 1 0 3 5  , 1 0 2 5  , 1 0 1 5  , 9 8 5 , 9 7 0 , 9 4 0  . 8 7 0 , 8 4 0 .  7 9 5  , 7 6 5 , 7 5 0  , 7 4 5  , 7 1  5 , 7 1 0 , -  
6 9 5 , 6 4 5 , 6 2 5  c m ' * .
E s p e c t r o  RMN ( C I j C D )  ( F i g . 5 6 ) :
5 -  4 , 5 3  ( s ,  I H ,  H j )
6 -  6 , 4 8  ( s ,  I H ,  Hj ^)
6 -  7 , 4 - 6 , 6  ( m ,  9 H , H a r o m â t . )
1 0 3
4 . H . 1 . O b t e n c i ô n  de  2 - c 3 r b o m e t o x i - 3 - c i a n o - 3 , 4 - d i  f e n i  I -  
y ~  b u t i  r o I a c t o n  a ( X I V )
Se o b t i e n e  p o r  e l  m i s m o  p r o c e d i m i e n t o  q u e  l a s  l a c t o n a s  -  
d e  I a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  a p a r t i r  d e  1 4 - c a r b o m e t o x i - 2 , 3 - d i h i d r o f u r a  
n o  X I .
R e n d i m i e n t o :  9 7 % ;  p . f ,  I 4 0 - 2 ° C  ( e t a n o l )
M i c r o a n â l I s  i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C j g H ^ g M O ^ :  C :  7 1 , 0 2 %  H :  4 , 6 7 %  N : 4 , 3 6 %
E n c o n t r a d o  ........................................: C :  7 0 , 8 3 %  H:  4 , 6 8 %  N :  4 , 6 4 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 5 7 ) :  3 0 6 0 , 3 0 4 0 , 2 9 6 0 , 2 9 3 0 . 2 2 6 0
1 7 8 5 , 1 7 4 5 , 1 6 0 0 , 1  5 0 0 , 1 4 5 5 , 1 4 3 5 , 1 3 7 0  , 1 3 4 5 , 1 3 1 5 , 1  2 9 0 , 1 2 5 5 , 1 2 2 5 , 1 1 9 0 ,  
1 1 6 0  , 1 14 0  , 1 0 8 0  , 1 0 5 0  , 1 0 3 5  , 1 0 2 0  , 1 0 0 5 , 9 9 0 , 9 3  5 , 8 8 5 , 8 5  5 , 8 1 0 , 7 9 0 , 7 8 0 , -
7 5 0 , 7 4 0 , 7 0 5 , 7 0 0 , 6 6 5 , 6 3 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 5 8 )
5 . 3 0  ( s , 1 H , ^ ^ )
S -  5 , 8 6  ( s .  1 H ,  H ^ )
5 ”  7 , 5 - 6 , 6  ( m ,  1 0 H ,  a r o m â t . )
<5-  3 , 5 8  ( s ,  3 H ,  C O O C H j )
4 . H . 2 .  O b t e n c i ô n  d e  1 , 2 - d i f e n i 1 - 3 - o x a - 7 - 3 z a - b l c f c l o -  
j 3 , 3 , o j - o c t a n o - 4 , 6 , 8 - t r i o n a  ( X I I I )
Se h i d r o l l z a n  4 g d e  2 , 3 - d i c i a n o - 3 , 4 - d i  f e n i  l - ^ - b u t i  r o l a c  
t o n a  p o r  c a l e f a c c l ô n  a r e f l u j o ,  d u r a n t e  3 b r , e n  un  a m e z c i a  de 
6 0  ml  de  â c i d o  a c é t i c o ,  4 0  ml  de  a g u a  y  20  ml  d e  â c i d o  s u l f u r i c o  
c o n c e n t r a d o .  Un a v e z  f r f a  l a  s o l u c i ô n ,  s e  v i e r t e  s o b r e  a g u a  y s e  
f i l t r a  e l  s ô l i d o  p r e c i p i t a d o .  R e n d i m i e n t o :  2 , 5  g ( 5 9 % ) -  Se r é c r i s ^  
t a l i z a  de  e t a n o l .  p . f .  2 2 7 ° C  ( c o n  d e s c o m p o s i c i ô n )
1 0 4
H i c  r o a n  â 1 I s I s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N O ^ :  C : 7 0 , 3 5 %  H :  4 , 2 3 %  N : 4 , 5 6 %
E n c o n t r a d o  .............................................C :  7 0  , 5 3 % H :  4 , 3 6 %  N :  4 , 8 0 %
E s p e c t r o  I R ( B r K )  ( F ( g . 5 9 ) :  3 2 6 0  , 2 9 5 0 , 1  8 2 0  , 1 7 6 5 , t 7 2 0  , -
1 6 0 0 , 1 4 9 0 , 1 4 4 0 , 1 3 5 0 , 1 3 2 0 , 1 2 6 5 , 1 2 1 5 , 1 2 0 0 , 1 1 9 0 , 1 1 6 5 , 1 1 1 0 , 1 0 9 5 , 1 0 7 0 , 
1 0 6 0 , 1 0 3 0 , 1 0 2 0 , 9 9 5 , 9 6 0 , 9 3 5 , 9 1 5 , 9 0 0 , 8 6 5 , 5 4 5 , 8 0 0 , 7 7 5 , 7 6 0 , 7 4 0 . 7 1 0 , -
6 9 5 . 6 5 0 , 6 2 5  c m " ’ .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 6 0 ) :
5 .  5 , 8 5  ( s ,  1 H ,  H ^ )
6 -  4 , 7 5  ( s ,  1 H ,  H ç )
5 -  7 , 6 - 7 , 0  ( m ,  l O H ,  a r o m â t . )
E s p e c t r o  d e  m a s a s :  P i c o  m o l e c u l a r  a m / e -  3 0 7  ( 1 % ) .  O t r o s  
p t c o s  d e  I n t e n s i d a d  s u p e r i o r  a l  10% s o n :  2 0 2 ( 1 1 ) ,  2 0 1 ( 1 0 0 ) ,  1 7 3  
( 6 1 ) , 1 3 0 ( 1 6 ) , 1 0 5  (1 1 ) ,  1 0 2  ( 8 5 )  .
4 . 1 .  O B T E N C I O N  DE 2 - AH I NO -  3 - C I A N O - 4 , 5 - D I A R I L F U R A N O S
P r o c e d I m I e n t o  g e n e r a l :  Se r e f l u y e n  2 g d e l  c o r r e s p o n d i e z  
t e  5 -  am I n o - 2 , 3 - d I  h  I d r o f u r a n o , d u r a n t e  10 m i n . ,  e n  4 0  ml  d e  e t  l i e z  
g l l c o l .  U n a v e z  f r f a  l a  d i s o l u c l ô n ,  s e  v i e r t e  l e n t a m e n t e  s o b r e  
6 0 0  ml  d e  a g u a .  E l  s ô l i d o  p r e c i p i t a d o  s e  f i l t r a  y  s e  r e c r i s t a l i z a  
de  b e n c e n o .  D e b e  e v i t a r s e  u n  l a r g o  c o n t a c t e  d e  1 o s  c r i  s t a l e s  c o n
e l  d i s o l v e n t e  y  a quer  I o s  2 - a m  I n o f u r a n o s  s e  d e s c o m p o n e n ,  a l g u n o s  -
c o n  n o t a b l e  r a p i d e z ,  d a n d o  5 - h i d r o x i - A ^ - p l r r o l f n - 2 - o n a s  ( a p a r t a d o
4 . J . ) .  E l  2 - a m t n o - 3 - c i a n o - 4 - ( o - c l o r o f e n l  l ) ~ 5 ~ f e n i  l f u r a n o ( XV g ) n o  
s e  h a  p o d i d o  a l s l a r  p u e s  t o  q u e  d e s c o m p o n e  t o t a l r a e n t e  a l  r e c r i s  t a ­
l l  z a r ,  d a n d o  r é s i n a s .  E s t o s  p r o d u c t o s  s e  h a n  i d e n t i f i c a d o  p o r  s u  
p u n t o  d e  f u s i o n  y  p o r  c o m p a r a c i ô n  de  s u s  e s p e c t r o s  I R  c o n  I os d e  
m u e s t r a s  a u t ô n t i c a s  p r e p a r a d a s  p o r  e l  p r o c e d i m i  e n  t o  d e  G e w a l d  ( 3 3 )
1 0 5
2 - A m i n o - 3 " C I a n o - 4 , 5 ” d i f e n i  I f u r a n o  ( X V  a )
R e n d i m i e n t o ;  6 5 % ;  p . f .  2 0 3 - 5 ° C  ( b e n c e n o )  
p . f .  b i b l i o g r â f i c o :  2 0 4 - 6 ° C  ( 3 3 ) ,  2 0 7 - 8 ° C  ( 3 2 )
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 6 l ) :  3 4 8 0 , 3 4 5 0 , 3 3 3 0 , 3 2 7 0 , 3 2 1 0 ,  -
2 2 3 0 , 1 6 6 5 , 1 6 0  5 , 1 5 9 0 , 1 5 0 5 , 1 4 6 0 , 1 4 4 0 , 1 3 0 5 , 1 2 1 0 , 1 0  7 0 . 1 0 3 0 , 9 6 0 , 9 2 5 ,  -
7 7 0 , 7 1 0 , 7 0 0  , 6 8 0  , 6 6 5  c m " ' .
E s t e  e s p e c t r o  e s  i d e n t i c o  a l  d e  un  a m u e s t r a  d e  2 - a m i n o f z  
r a n o  p r e p a r a d a  s e g û n  e l  p r o c e d i m I  e n t o  d e  G e w a l d  ( 3 3 ) ,  a p a r t i r  de  
b e n z o f n a  y  ma 1o n o n I t r i 1o .
2 - A m i n o  -  3 ~ c I a n o - 4 - f e n i 1 -  5 - ( p - m e t o x i f e n i  I ) - f u r a n o  ( XV  b )  
R e n d i m i e n t o :  5 5 % ;  p . f .  1 7 8 - 8 0 ° C  ( b e n c e n o )
P . f .  b i b l i o g . :  1 8 2 - 3 ° C  ( 3 2 )
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 6 2 ) :  3 46  5 , 3 3 I 5 , 32 6 0  , 3 2 0 0  , 2*220 , -
1 6 5 5 , 1 6 1 0 , 1 5 9 5 , 1 5 8 5 . 1 5 1 5 , 1 4 9 5 , 1  4 6 5 , 1 4 5 0 , 1 4 4 0 , 1 4 1 5 , 1 2 9 5 , 1 2 5 0 , 1 1 8 5 ,  
11 8 0  , 1 1 1  5 , 1 0 7 0  , 1 0 5 0 , 1 0 2 5 , 9 5 5 , 8 3 5 , 7 8 5 ,  7 6 5 , 7 0 5 , 6 7 5 , 6 3 5  c m " ' .
2 - Am I n o - 3 ~ c I  a n o - 5 - f e n i  I -  4 - ( p - m e t o X I f e n i I ) - f u r a n o  ( X V  c )  
R e n d i m i e n t o :  5 7 % ;  p . f .  1 7 0 - 2 ° C  ( b e n c e n o )
P . f .  b i b l i o g . : 1 7 6 - 7 * 0  ( 3 2 )
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 6 3 ) :  3 4 4 0 , 3 3 2 0 , 3 2 6 0 , 3 2 0 0 , 3 0 0 0 ,
2 8 4 0 , 2 2 2 0 , 1 6 5 5 , 1 6 0 5 , 1 5 8 0 , 1 5 1 5 , 1 4 5 5 , 1 4 4 0 , 1 3 6 0 , 1 3 0 5 , 1 2 8 5 , 1 2 5 0 , 1 1 8 0 ,
1 1 6 5  , 1 1 10 . 1 0 7 0  , 1 0 3 5 , 9 7 0 , 9 5  5 , 9 1 5  , 8 5 5  , 8 2 5  , 7 9 5  , 7 6 5  , 7 3  5 , 6 9 5  , 6 9 0 , 6  75 , - 
6 6 0  , 6 3 0  c m '  .
E s t e  e s p e c t r o  es  i d e n t i c o  a l  de  u n  a m u e s t r a  de  2 - a m i n o f z  
r a n o  p r e p a r a d a  s e g û n  e l  p r o c e d i m i e n t o  de  G e w a l d  ( 3 3 ) ,  a p a r t i r  de  
b e n z a n t s o f n a  y ma I o n o n î t r i  I o .
10 6
2 - A m i n o - 3 ~ c i a n o - 4 , 5 - d i - ( p - m e t o x ! f e n  I I ) - f u r a n o ( X V  d )  
R e n d i m i e n t o :  5 5 % :  p . f .  1 8 6 - 8 ° C  ( b e n c e n o )
M i c r o a n â l  i s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , 9 » , 6 ^ 2 ° 3 ‘ ^  ^ 7 1 , 2 5 %  H : 5 , 0 0 %  N :  8 , 7 5 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C :  7 1 , 3 2 %  H:  4 , 8 3 %  M : 8 , 6 0 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F I  g . 6 4 ) :  3 4 7 0  , 3  32 0 , 3 2  6 0  , 3 2 0 0  . 2 9  3 5 ,  -
2 8 4 0 , 2 2 2 0 , 1 6 5 5 . 1 6 1 0 , 1 6 0 0 , 1 5 8 0 , 1 5 2 0 , 1 5 0 0 , 1 4 6 0 , 1 4 4 5 , 1 4 3 5 . 1 4 1 0 , 1 3 0 5 ,  
1 2 9 5 , 1 2 8 5 , 1 2 4 5 , 1 2 0 0 , 1 1 8 0 , 1 1 7 0 , 1 1 1 0 , 1 1 0 5 . 1 0 6 5 , 1 0 4 5 , 1 0 3 0 , 9 5 0 , 8 4 0 ,  -  
8 2 0 , 7 9 5 , 7 3 0 , 6 7 5 , 6 6 5 , 6 4 5  c m " ' .
E s t e  e s p e c t r o  e s  I d é n t i c o  a l  d e  u n a  m u e s t r a  de  2 - a m l n o f z  
r a n o  p r e p a r a d a  s e g û n  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e  G e w a l d  ( 3 3 ) ,  a p a r t i r  de 
a n i s o f n a  y  ma I o n o n I t r I I o .
2 - A m I n o - 3 ~ c t a n o - 5 - f e n  I 1 - 4 - ( p - m e 1 1 1 f e n i I ) - f u r a n o  ( X V  e )  
R e n d i m i e n t o :  60% ; p . f .  I 8 9 “ 9 0 ' ’ C ( b e n c e n o )
P . f .  b i b l l o g . :  1 9 1 - 2 ° C  ( 3 2 )
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F î g . 6 5 ) :  3 4 6 5 , 3 3 2 0 , 3 2 6 0 , 3 2 1 0 , 2 2 3 0 ,  -
1 6 5 0  , 1 6 1 0 , 1 5 8 5 , 1 5 2 0 , 1 4 5 5  , 1 4 4 5  , 1 1 1 5 , 1 0 6 5  , 1 0 2 5  , 9 6 0 , 9 1 5  . 8 5 5  , 8  15 , 7 6 5  , 
7 0 0  , 6 7 5 , 6 6 0  cm ' .
2 - A m i n o - 3 - c I a n o - 4 - ( p - c 1o r o f e n i  I ) - 5 - f e n i I f u r a n o  ( X V  f )  
R e n d i m i e n t o :  7 0 %;  p . f .  2 2 0 - 2 ° C  ( b e n c e n o )
P . f .  b i b l i o g . :  2 2 1 - 3 ° C  ( 3 2 )
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 6 6 ) :  3 4 5 0 , 3 3 1 0 , 3 2 5 0 , 3 2 0 0 , 2 2  2 0 ,  -
1 6 5 0 , 1 5 9 0 , 1 5 8 0 , 1 4 9 0 , 1 4 5 0  , 1 4 3 0 , 1 0 8 5 , 1 0 5 5 , 1 0 1 5 . 9 5 0 , 9  1 0 , 8 5 0  , 8 1 0 , 7 6 0 , 
6 9 5 , 6 7 0  c m " ' .
1 0 7
4 . J . O B T E N C I O N  DE 3 -  C I A N O - 5  -  H I PRO X I -  4 . 5  -  0 I A R I L -  
- A ^ - P I R R 0 L I N - 2 - 0 N A S
P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l :  Se d i s u e l v e  1 g d e l  2 -  am I n o  -  3 ■ c I z  
n o f u r a n o  XV c o r r e s p o n d I  e n t e  e n  5 0  ml  d e  a c e t o n i t r i l o  c o m e r c i a l  
( 0 , 2 %  de  h u m e d a d ) ,  c a l e n t a n d o  l i g e r a m e n t e .  L a  s o l u c i ô n  s e  m a n t i e -  
n e  d u r a n t e  3 d f a s ,  e n  c o n t a c t e  c o n  l a  a t m i s f e r a  y a t e m p e  r a t u r a  -  
a m b i a n t e .  P a s a d o  e s t e  t i e m p o  s e  é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e .  En e l  c a s o  
de  X V I  c y  XVI  d , l a  t r a n s f o r m a c i ô n  e s  c o m p l é t a  y e I  p r o d u c t o  s e  
p u r i f i c a  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n ;  e n  e l  c a s o  de  XVI  b y X V I  e ,  q u e d a  
a l  g o  d e  p r o d u c t o  d e  p a r t i d a  y l a  ô ^ - p i  r r o l T n - 2 - o n a  s e  a i s I a p o r  -  
c r o m a t o g r a f f a  e n  c o l u m n a ,  e l u y e n d o  c o n  b e n c e n o .
E s t o s  p r o d u c t o s  t a m b i é n  p u e d e n  o b t e n e r s e  de  l a s  a g u a s  m ^  
d r e s  d e  r e c r I  s t a  I I z a c i ô n  d e  I o s  2 -  a m i n o - 3 ■ c i a n o - 4 , 5 ■ d i a r i  I f u r a n  os  
m e d i a n t e  p r o c e d I  mi  e n t o s  s i m i  l a r e s  a I o s  e x p u e s t o s .
L o s  c o m p u e s t o s  XV a y  XV f  s o n  m u c h o  mas r é s i s t a n t e s  a - 
l a  t r a n s f o r m a c I ô n , y n o  s e  h a n  a i s l a d o  l a s  p i r r o l f n o n a s  c o r r e s p o z  
d i e n t  e s .
3 - C I a n o - 5 - h l d r o x i - 4  , 5 - d i  f e n i  I - A ^  -  p i r r o i r n - 2 - o n a  ( X V I  a )
Su f o r m a c i ô n  a p a r t i r  de  I 2 - a m i n o f u r a n o  c o r r e s p o n d i e n t e  
es  mu y  l e n t a  y  n o  s e  h a  a i s l a d o ;  n o  o b s t a n t e ,  o p e r a n d o  c o m o  s e  h a  
e x p u e s t o ,  s e  h a  p o d i d o  d e t e c t a r  s u  e x i s t e n c î a  e n  l a  d i s o l u c l ô n  
p o r  c r o m a t o g r a f f a  e n  c a p a  f i n a ,  c o m p a r a n d o  s u  R ^ c o n  e l  de  u n a  
m u e s t r a  a u t a n t  I c a  p r e p a r a d a  s e g û n  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e  A n d e r s o n  y 
c o l .  ( 1 0 1 ) ,  a p a r t i r  d e  b e n c i I o  y c i a n a c e t a m i d a .
1 0 8
3 - C l a n o - 5 ~ h t d r o x i - 4 - f e n i  l - 5 - ( p ~ m e t o x i  F e n i  I ) - - p I r r o l T n -  
- 2 - o n a  ( X V I  b )
R e n d i m i e n t o :  8 0 % ;  p . f .  1 9 4 - 6 ° C  d ( e t a n o l )
H I c r o a n  1 1 1 s f s :
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N ^ O g :  C : 7 0 . 5 9 %  H : 4 , 5 7 %  N:  9 , 1 5 %
E n c o n t r a d o  ...........................................: C;  70  , 3 0 % H : 4 , 6 7 %  N : 9 , 0 2 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( f i g . 6 7 ) :  3 3 4 0  , 2 8 4 0  , 2 2 3 0 , 1 7 1 5  , 1 6 7 0 ,  -
16 10 , 1 5 7 5  , I S  15 , 1 4 3 0 .  1 3 9 0  , 1 3 5 5 , 1  3 10 , - 1 2 6 0  , 12 10 , 1 1 8 0 ,  1 1 7 5 ,  1 1 1 5 ,  1 1 0 0  ,
1 0 6 0 , 1 0 4 0 , 1 0 2 5 , 9 9 5 , 9 1 5 , 8 6 5 , 8 4 0 , 7 9 0 , 7 6 5 , 6 8 5  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 6 8 ) :
& -  9 , 2 5  ( s , I H , - N H - )
^  •  7 , 7 - 6 , 6  ( m ,  9 H ,  a r o m â t )
“  7 , 2 3  ( s  , I H ,  OH)  ( O e s a p a r e c e  p o r  a d  I c i o n  de  T F A )
^ -  3 . 6 0  ( s  , 3 H ,  OCH g )
3 - C I a n o - 5 - b I d r o x I - 5 - f e n  I 1 - 4 - ( p - m e t o x i  f e n i  I )  - p i  r r o l t  n -  
-  2 - o n  a ( X V I  c )
R e n d i m i e n t o :  7 5 % ;  p . f .  2 2 7 - 9 ° C  d ( a c e t o n i t r i l o )
M I c  r o a n a l I s i s ;
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ g H ^ ^ N ^ O j :  C:  7 0 , 5 9 %  H : 4 , 5 7 %  N : 9 , 1 5 %
E n c o n t r a d o   : C : 70 , 7 3 %  H : 4 , 2 3 %  N:  9 , 3 4 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 6 9 ) :  3 3 6 0 , 3 2 6 0 , 2 9  5 0 , 2 8 5 0 , 2 : 2 5  , -
1 7 2 0 , 1 6  7 0 , 1 6 1 0 , 1 5 8 5 , 1 5  1 5 , 1 4 9  5 , 1 4 6 5 , 1 4 5 5 , 1 4  3 0 , 1 3 9 0 , 1 3 5 5 , 1 3  2 0 , 1 3 0 0 ,  
1 2 8 0 , 1 2 0 0 , 1 1 6 0 , 1 1 3 0 , 1 0 8 5 , 1 0 6 5  , 1 0 2 0  . 10 10 , 1 0 0 0  , 9 8 0  , 9 3 0  , 9 1 0  , 8 4 5 , 8 5 5 , 
8 4 0 , 8 1 5 , 8 0 0 , 7 8 0 , 7 7 0 , 7 4 0 , 7 1 5 , 6 9 5 , 6 8 0 , 6 4 5 , 6 2 5  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g , 7 0 ) :
9 , 2 0  ( s , I H , - N H - )
1 0 9
& -  7 , 3 3  ( s ,  I H ,  OH^) ( O e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
■S”  7 , 9 - 6 , 7  ( m ,  9 H ,  a r o m â t . )
& -  3 , 6 7  ( s ,  3 H ,  OCHg )
3 - C i a n o - 5 - h t d r o x i ' 4 , 5 “ d i - ( p - m e t o x î  f e n i  I ) -  p i  r r o l f  n -  
- 2 - o n  a ( X V I  d )
R e n d i m i e n t o :  8 0 % ;  p . f .  2 3 2 - 4 ° C  d ( a c e t o n i t r i l o )
M i c r o a n â l i s t s :
C a l c u l a d o  p a r a  C , g " , 6 ^ 2 0 ^ :  C : 6 7 , 8 5 %  H : 4 , 7 6 %  N : 8 , 3 3 %
E n c o n t r a d o  ........................................ : C : 6 8 , 0 7 %  H : 4 , 5 0 %  N;  8 , 6 1 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 7 1 ) :  3 3 4 0 , 3 2  4 0 , 3 0 0 0 . 2 9 6 0 , 2 9  3 0 ,  - 
2 8 4 0 , 2 2 2 5 , 1 7 1 0 , 1 6 6  5 , 1 6 0  5 , 1 5  8 0 , 1 5 1 0 , 1 4 5 5 , 1 4 2  5 , 1 3 8 5 , 1 3 5 0 , 1 3 2 0 , 1 3 0 0 .  
1 2 8 0 , 1 2 5 0 , 1 1 9 5 , 1 1  75  , 1 1 6 0  , 1 1 4 0 , 1 1 0 0 . 1 0 6 5 , 1 0 2 5 , 1 0 1 0 , 9 9 5 , 9 1 0 , 8 6 5 , 8 4 5 ,  
8 1 5 , 7 9 0 , 7 7 0 , 7 5 0 , 6 7 5 , 6 4 0  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O M S O - d g )  ( F i g . 7 2 )
( î  -  9 , 1 0  ( s  , 1 H , -  NH -  )
-  7 , 2 5  ( s ,  I H ,  0H_) ( O e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
é ”  7 . 8 - 6 , 6  ( m ,  8H , H_ a r o m â t . )
6 "  3 , 6 7  ( s  , 3H , O C H j )
6  -  3 , 6 1  ( s ,  3 H ,  O C H j )
E s p e c t r o  d e  m a s a s :  P i c o  m o l e c u l a r  m / e -  3 3 6 ( 2 8 % ) ;  o t r o s  -  
p i c o s  i m p o r t a n t e s :  m / e -  3 3 7 ( 7 ) , 3 3 5 ( 7 ) , 3 2 1 ( 3 ) . 3 2 0 ( 5 ) , 3 1 9 ( 5 ) , 3 1 8 ( 8 ) ,  
2 7 6  ( 3 ) , 1 5 7 ( 8 ) , 1  36 ( 1 0 ) , 1 3 5 ( 1 0 0 ) , 1 1 4 ( 5 ) , 1 0 8 ( 8 ) , 1 0 7 ( 5 ) , 9 2 ( 3 ) , 7 7 ( 7 ) .
3 - C  i a n o - 5 - h  I d  r o x  i - 5 - f e n  i 1 -  4 - ( p - m e  t  i I f e n i  t ) -  p i  r r o l  f  n -  
- 2 - o n a  ( X V I  e )
R e n d i m i e n t o :  6 5 % ;  p . f .  2 1 8 - 2 0 ° C  d ( b e n c e n o )
n o
Mî  c r o a n â I I  s i s :
C a l c u l a d o  p a r a  C i g H ^ ^ N g O g :  C : 7 4 , 4 8 %  H :  4 , 8 3 %  N : 9 , 6 5 %
E n c o n t r a d o  .......................................... ; C :  74  , 7 5 % H :  4 , 8 1 %  N:  9 , 3 4 %
E s p e c t r o  I R  ( B r K )  ( F i g . 7 3 ) :  3 2 6 0 , 2 2 3 0 , 1 7 1 5 , 1 6 1 0 , 1 5 9 5 .
1 5 6 0,1 4 9 5,1 4 5 0,1 4 1 0,1 3 9 0,1 3 5 0,1 1 9 0,1 1 7 5,1 1 5 5,1 1 3 5,1 0 9 0,1 0 7 0,1 0 3 0, 
1 0 0 0  , 9 8 0  , 9 2 5 , 9 0 5  , 8 6 5  , 8 2 5  , 8 1 5  , 7 8 0 . 7 6 5  , 7 1 5 , 7 0 5 , 6 8 5  c m " ' .
E s p e c t r o  RMN ( O H S O - d g )  ( F I g , 7 4 )  :
5 -  9 , 2 1  ( s ,  I H ,  - N H - )
S m  7 , 3 3  ( s ,  I H ,  OH^) ( O e s a p a r e c e  p o r  a d i c i ô n  d e  T F A )
6  -  7 , 7 - 6 , 9  ( m ,  9 H ,  H^  a r o m â t . )
<5- 2 , 2 2  (s  , 3H , C H j )
f i l
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6 .  C O N C L U S I O N S ;
1 8 7
E s t e  t r a b a j o  s e  h a  c e n t r a d o  e n  e l  d i s e n o  d e  n u e v o s  m é t o  
d o s  d e  s T n t e s i s  d e  2 - a m i n o f u r a n o s  p e r s u s t i t u i d o s ,  h a b i é n d o s e  d e s ^  
r r o l l a d o ,  c o n  e s t e  o b j e t o ,  d o s  d î f e r e n t e s  I T n e a s  d e  i n v e s t i g a c i o n .
L o s  r e s u l t a d o s  a q u e  s e  h a  l l e g a d o  s e  p u e d e n  r e s u m i r  e n  
I o s  s t g u î e n t e s  p u n t o s ;
1 .  Se  h a  s i n t e t î z a d o  l a  s e r i e  d e  b e n z o T l a c e t o n î t r i l o s  -  
( j _)  r e c o g i d a  e n  l a  T a b l a  I I ,  p o r  c o n d e n s a c i ô n  d e  e s t e r e s  a r o m a t i -  
C O S  c o n  a c e t o n i t r i l o ,  e n  m e d i o  a m i d u r o  s o d i c o / a m o n T a c o  I T g u i d o .
2 .  L a  c o n d e n s a c i ô n  d e  I o s  b e n z o f I  a c e t o n i t r i  I o s  ( l )  c o n  
a l d e h f d o s  a r o m â t i c o s  d a  l u g a r  a 1 o s  o < - b e n z o f ! c i n a m o n i t r i  1 o s  ( I I )  
r e c o g i d o s  e n  l a  T a b l a  I .  De e l l o s ,  n o  s e  h a l l  a n  d e s c r i t o s  e n  l a  
b i b l l o g r a f f a ,  y s e  h a n  p r e p a r a d o  p o r  p r i m e r a  v e z  i o s  s i  g u i  e n t e s :
o < - { p - N , N - D i m e t i l a m i n o b e n z o r i ) " c i n a m o n i t r i l o  ( i l  g )  de  
p . f .  1 5 1 - 3 ° C .
I X - ( p - M e t o x i  b e n z o T I ) - p - m e t o x i  c i  n a m o n  i t r i  l o  ( I l  j ) de  
p . f .  1 3 7 - 8 ° C .
3 .  L a  a d i c l ô n  d e  a c i d o  c i a n h f d r i c o  a I o s  c < - b e n z o T 1 c i n a '  
m o n i t r i l o s  c o n d u c e ,  c o n  e x c e l  e n t e s  r e n d î m i e n t o s  y m e d i a n t e  un pr o^  
c e d i m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  mu y  s i m p l e ,  a 1 o s  s i g u î e n t e s  2 - a r a i n o - l t -
c i a n o - 3 , 5 " d i a r i  1 f u r a n o s  , n o  d e s c r i t o s  e n  l a  b i b i  i o g r a f f a :
2 - A m l n o - l 4 ' c i a n o - 3 , 5 “ d i f e n i l f u r a n o  ( I I I  a )  de  p . f .  1 0 8 -
1 1 0 “ C .
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2 -  Am I n o  -  I * - c  I a n o - 3 ■ ( p " C ) o  r o  f  e  n I 1 ) -  5 ■ f  e n  i 1 f  u r a n o  ( i l l  b ) ,  
de  p . f .  1 3 3 - ' i , 5 ' ’ C .
2 - A m i n o - A ~ c l a n o - 5 * ( p " C l o r o f e n I  l ) - 3 - f e n i  1 f u r a n o  ( I I I  c ) , 
d e  p . f .  1 6 4 - 6 ° C .
2 - A m i n o - l » - c l a n o - 5 " f e n i  l - 3 - ( p - m e t o x I f e n i  I ) - f u r a n o  ( I I I  d ) .  
d e  p . f .  1 5 1 - 3 ° C .
2 - A m ! n o - 4 - c l a n o - 3 - f e n i  I -  5 - ( p - m e  t  o x I f e n  i I ) - f u r a n o  ( I I I  e ).  
d e  p . f .  1 5 9 - é 1 ° C .
2 - A m î n o - l * “ c I a n o - 3 - ( o - c l o r o f e n M ) - 5 " f e n i l  f u r a n o  ( I I I  f  ) , 
d e  p . f .  1 0 2 - l t ° C .
2 - A m î n o - * l - c t a n o - 3 - f e n i l - 5 - ( p - M , N - d 1 m e t i  l a m i n o f e n i I ) - f u ­
r a n o  ( I I I  g ) , d e  p . f .  1 6 I * - 6 ° C .
2 - A m î n o - 4 - c ( a n o - 3 - f e n i  I - 5 - ( p - m e t t 1 f e n î  1 ) - f u r a n o  ( I I I  h ) , 
d e  p . f .  I 2 6 - 7 ° C .
2 - A m i n o - 4 - c l a n o - 5 - f e n i l - 3 - ( 3 , 4 - i a e t l l e n d l o x l f e n i I ) - f u r a n o  
( I I I  I ) . d e  p . f . 1 5 1 - 3 " C .
2 - Am î n o - l * - c  I a n o - 3 , 5 - d I -  ( p - m e  t o x  I f e n  I I ) -  f  u r  a n o  ( i l l  j ) ,  
d e  p . f .  1 5 1 - 3 * 0  .
4 .  L o s  2 - a m  I n o - 4 - c i a n o f u r a n o s  ( I I I ) r e a c c i o n a n  c o n  a n h l -  
d r i d o  m a l é i c o ,  m e d i a n t e  u n a  r e a c c i â n  d e  t I p o  D r e l s - A l d e r .  L o s  a n  -  
h i d r i d o s  3 , 6 " e n d o x o - 1 , 2  , 3 , 6 - t e t r a h i d r o f t 5 I I c o s  i n i c i a l m e n t e  f o r m £  
d o s  s e  a r o m a t i z a n  e s p o n t â n e  a m e n t e  p o r  d e s  h ! d r a t a c i ô n , d a n d o  l u g a r  
a I o s  s i g u î e n t e s  a n h i d r i d o s  f t â l i c o s ,  n o  d e s c r i t o s :
A n h i d r i d o  3 *  a m i n o - 5 - c i a n o - 4 , 6 - d i f e n i  1 f t â 1 1 c o  ( I V  a )  , d e  
p . f .  2 6 0 -  1 ° C .
A n h i d r i d o  3 - a m i  n o - 5 - c  i a n o - 4 - ( p - c l o r o f e n I  l ) - 6 - f e n i  I f t â l i -  
c o  ( I V  b )  . d e  p . f .  2 7 4 - 5  ° C .
1 8 9
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 ~ c i a n o - 6 - f e n l I - 4 - ( p - m e t o x i f e n i l ) - f c S -  
I I  CO ( I V  d ) . d e  p . f .  2 0 5 - 6 “ C .
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 - c i a n o - 4 - ( o - c l o r o f e n i l ) - 6 - f e n i  I f t a l i -  
CO ( I V f ) , d e  p . f .  1 8 4 - 5 ° C .
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 - c i a n o - 4 - f e n l l - 6 - ( p - m e t i l f e n r l ) - f t a l j _  
CO ( I V h ) , d e  p . f .  1 9 4 - 5 ° C .
A n h i d r i d o  3 - a m i n o - 5 - c  i a n o - 4 , 6 - d l - ( p - m e t o x i f e n i  I ) - f  t  â 1 i c o  
( I V  J ) , d e  p . f .  2 4 6 - 8 ° C  .
5 .  Se  h a  s l n t e t i z a d o  l a  s e r i e  d e  b e n c i  I i d e n m a I o n o n i  t r I -
I o s  ( V ) r e c o g i d a  e n  l a  T a b l a  X ,  p o r  c o n d e n s a c i ô n  d e  a l d e h f d o s  a r £  
m a t i c o s  c o n  ma  I o n o n 1 t r i  1 o , c o n  I a f i n a l i d a d  d e  e n s a y a r  s u  r e a c t i -  
v i d a d  c o mo  n i t r l l o s  O t , Ç - I n s a t u r a d o s  e n  l a  c o n d e n s a c i ô n  d e  t i p o  
b e n z o f n i c o  d e s c r l t a  p o r  S t e t t e r .
6 .  S e  h a  c o mp  r o b a d o  q u e  l a  r e a c c i ô n  d e  b e n c i  1 i d e n m a I o n o -  
n i  t r i  I os  c o n  a l d e h f d o s  a r o m â t i c o s  y c i a n u r o  p o t â s i c o  n o  t r a n s c u -  
r r e  t  a 1 c o m o  e r a  d e  e s p e r a r  e n  v i r t u d  d e  1 o s  d a t o s  b i b  I i o g r â f i c o s  
s i n o  q u e  d a  o r l g e n  a l a  s i g u i e n t e  s e r i e  d e  5 -  a m i n o  -  2 , 3 - d i h i d r o f u -  
r a n o s ,  n o  d e s c r i t o s ;
5 - A m i n o - 3 , 4 - d i c i a n o - 2  , 3  - d i f e n i  1 - 2  , 3 - d i h i d r o f u r a n o  ( V I I  a ) 
d e  p . f .  2 0 4 - 6 ° C  ( i s ô r h e r o  " t  r a n s  - f e n i  1 o "  p u r o ) .
5 - A m i n o - 3 , 4 - d i c i a n o - 3 - f e n i  I - 2 - ( p - m e  t  o x  i f e n i  l ) - 2 , 3 - d t h i -  
d r o f u r a n o  ( V I I  b ) ,  d e  p . f .  I 7 7 - 9 * C  ( i s ô m e r o  " t r a n s - f e n i I o  p u r o ) .
5 - A m i n o - 3 , 4 - d i  c i a n o - 2 - f e n i  l - 3 - ( p - m e t o x i  f e n i  l ) - 2 , 3 - d i h i -  
d r o f u r a n o  ( V I  I c ) , d e  p . f .  1 8 1 - 2 ° C  ( m e z c l a  d e  i s ô m e r o s  " c I  s - "  y 
" t r a n s - f e n î I o "  a l  5 0 % ) .
1 9 0
5 - A m  i n o - 3 , 4 - d ( c i a n o - 2 , 3 - d i - ( p - m e t o x l f e n M ) - 2 , 3 ' d i h i d r o -  
f u r a n o  ( V I I  d )  , d e  p . f .  1 7 2  -  3 * C ( I s ô m e r o  " t r a n s - f e n i I o ”  p u r o ) .
5 - A m t n o - 3 i 4 - d i c i a n o - 2 - f e n i  1 - 3 “ ( P ” m e t l  I f e n  I l ) - 2 , 3 " d i h l -  
d r o f u r a n o  ( V I I  e ) ,  d e  p . f .  1 8 6 - 8 * C  ( m e z c l a  d e  i s ô m e r o s  " c I s - "  y  
" t r a n s - f e n i I o "  a l  5 0 % ) .
5 - A m i n o - 3 . 4 - d i c i a n o - 3 - ( p ' C l o r o f e n I l ) - 2 - f e n î 1 - 2 , 3 ' d l h l -  
d r o f u r a n o  ( V I I  f ) ,  d e  p . f .  1 9 6 - 7 * 0  ( I s ô m e r o  " t r a n s - f e n M o "  p u r o ) .
5 - A m l n o - 3 ) 4 - d i c i a n o - 3 " ( o - c 1 o r o f e n l 1 ) - 2 - f e n i l - 2 , 3 - d l h I -  
d r o f u r a n o  ( V I I  g ) , d e  p . f .  2 2 5 - 6 ° C  ( i s ô m e r o  " t r a n s - f e n M o ”  p u r o ) .
D e l  m i s m o  m o d o ,  l a  r e a c c i ô n  d e  I b e n c i 1 i d e n c i a n  a c e c a t o  
d e  m e t l l o  c o n  b e n z a l d e h f d o  y  c i a n u r o  p o t â s i c o  d a  o r l g e n  a l
5 - A m i n o - 4 - c a r b o m e t o x i - 3 - c l a n o - 2 , 3 " d i  f e n î 1 - 2 , 3 - d i h  i d r o f u -  
r a n o  ( X I ) , d e  p . f .  1 8 9 ' 9 0 ° C  ( i s ô m e r o  " t r a n s - f e n i I o "  p u r o ) .
7 .  S e  h a  e s t u d i a d o  e l  p o s i b l e  m e c a n i s m o  d e  r e a c c i ô n ,  
h a b i é n d o s e  c o m p r o b a d o  q u e  t r a n s c u r r e  m e d i a n t e  u n a  a d i c l ô n  i n l c t a l  
d e  c i a n u r o  p o t â s i c o  a l  b e n c l I I d e n m a l o n o n l t r l  l o ,  q u e  o  r  i g i n a d o s  -  
e s p e c l e s  1 ô n 1 c a s  d e r i v a d a s  d e  un 1 , 1 , 2 - 1 r 1 c 1 a n o - 2 - a r i 1 e t a n o . E l  -  
a t a q u e  d e  u n  a n  I ô n  a l  a l d e h f d o  a r o m â t i c o  o r l g l n a  e l  5 - a m i n o - 2 , 3 '
d i h  1 d r o f u r a n o , y  c l  d e l  o t r o ,  a  t r a v é s  d e  u n  m e c a n i s m o  c o m p l e j o ,  
d a  l u g a r  a  u n a  s e r i e  d e  b e n c 1 1 i d e n a m i n o d e r i v a d o s  , d e  1 o s  q u e  s ô l o  
s e  h a  a t s l a d o  y  c a r a c t e r 1 z a d o  e l
2 - B e n c 1 I 1 d e n a m 1n o - 4 - c 1 a n o - 3 , 5 - d 1 f e n i 1 f u r a n o  ( I X ) ,  d e  p . f .
I 8 l - 3 ° C .
8 .  L a  a d i c l ô n  d e  â c i d o  c i a n h T d r l c o  a I o s  b e  n e  i I i de  n m a I o -  
n o n i t r i i o s  ( V ) d a  l u g a r  a l a  s e r i e  d e  1 , 1  , 2 - t r î c î a n o - 2 -  a r i 1 e t a n o s
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( X ) r e c o g i d a  e n  l a  T a b l a  X I .  L a  r e a c c i ô n  de e s t o s  u l t i m o s  c o n  a 1 -  
d e h f d o s  a r o m â t i c o s ,  e n  p r e s e n c i a  de  p i p e r i d i n a ,  c o n d u c e  a 1 os  
5 -  a m i n o - 2 , 3 ■ d i b I d r o f u r a n o s  mè n e  i o n a d o s  e n  e l  p u n t o  6 .  E s t e  h e c h o  
p o n e  e n  e v i d e n c l a  l a  f o r m a c i ô n  d e l  t r i c I a n o c o m p u e s t o  I n t e r m e d i o  X 
a l  o p e r a r  e n  l a s  c o n d t c l o n e s  d e  S t e t t e r ,  y s u p o n e  u n a  c o n f i r m a -  
c i ô n  d e l  m e c a n i s m o  p r o p u e s  t o .
9 .  L a  r e a c c i ô n  e n  1 as  c o n d i c i o n e s  i n d i c a d a s  e n  e l  p u n t o  
8 c o n d u c e  e x c l u s i v e m e n t e  a 5 - a m i n o - 2 , 3 " d 1 h 1 d r o f u r a n o s  c o n  c o n f i -  
g u r a c i ô n  r e l a t i v e  de  f e n l l o s  " t  r a n s " ;  l a  r e a c c i ô n  e n  l a s  c o n d i ­
c i o n e s  d e  I p u n t o  6 d a  l u g a r ,  e n  g e n e r a l ,  a u n a  m e z c l a  a l  50% de
1 o s  i s ô m e r o s  " c l  s - "  y " t  r a n s - f e n  i 1o " , de  l a  q u e  s e  p u e d e  a I s 1 a r , 
e n  a l g u n o s  c a s o s  , p o r  r e c r i s t a l i  z a c i ô n ,  e s t e  u l t i m o .
1 0 .  La  h l d r ô l i s i s  s u a v e  d e  1 os  5 ' a m i n o - 2 , 3 - d i h i d r o f u r £  
n o s  ( v i l )  e n  â c i d o  c l o r h f d r î c o  e t a n ô l i c o ,  o r l g i n a  l a  s i g u i e n t e  
s e r i e  d e  ) (^-bu 1 1 r o  1 a c  t o n  a s  n o  d e s c r i  t a s :
2 , 3 -  D i c  1 a n o - 3 , 4 -  d i f  e n  i 1 -  j j ' - bu  t  1 r o  1 a c t o n  a ( X I I  a ) , de 
p . f .  1 8 2 - 4 ’ C.
2 , 3 ” 0 1 c l a n o - 3 " f e n i  I - 4 - ( p - m e t o x l f e n l  l ) - ^ - b u t i  r o l a c t o n a  
( X I I  fa) , de p . f .  1 é O - 2 ’ C.
2 . 3 - O i c l a n o - 4 - f e n i  1 - 3 - ( p - m e t o x i  f e n  t l ) - ^ - b u t i  r o l a c t o n a  
( X I I  c ) , de  p . f .  1 8 2 - 4 - C .
2 . 3 - D i  c I a n o - 3 , 4 - d i - ( p - m e t o x i  f e n  i 1 ) - ^ - b u t  i r o I a c t o n a  
( XI  I d ) ,  de  p . f .  1 6 4 - 6  ° C .
2 . 3 - D i c l a n o - 4 - f e n i  l - 3 - ( p - m e t i  1 f e n i  1 ) - ) ( - b u t i  r o l a c t o n a  
( X I I  e ) . de p . f .  1 9 0 - 2 " C .
2 . 3 - 0 i c l a n o - 3 - ( p - c l o r o f e n i  l ) - 4 - f e n i  l - ' ^ - b u t i  r o l a c t o n a
1 9 2
( X I I  f ) , d e  p . f . 1 9 2 - 4 " C .
2 , 3 " D l c l a n o - 3 ' ( o - c 1 o r o f e n î l ) - 4 - f e n l  I - ^ - b u t i  r o t a c t o n a  
( X I I  g ) , de  p . f .  1 6 7 - 9 ° C .
D e l  m l s m o  m o d o ,  e l  5 - a m i n o - 4 - c a r b o m e t o x i - 2 , 3 - d i h i  d r o f u -  
r a n o  X I  o r  i g i n a  l a
2 - C a r b o m e t o x t - 3 " c i a n o - 3 , * t * d i  f e n  I l - J [ ' - b u t i  r o l a c t o n a  ( X I V ) , 
de  p . f .  1 f t O - 2 ° C .
Se g u n  s e  d e d u c e  d e  I o s  d a t o s  e s p e c t r o s c d p i c o s ,  l a  u n i c a  
c o n f i g u r a c i o n  q u e  p r e s  e n  t  an  l a s  y - b u t i r o l a c t o n a s  e s  a q u e l l a  q u e  
p o s e e ,  t  an  t o  I o s  g r u p o s  a r i l o  c o m o  I o s  g r u p o s  c l a n o ,  e n  " t r a n s " .
I I .  L a  h I d  r 6 1  I s I s  e n e r g i c a  d e  X I I  a ,  e n  m e d i o  a c i d o  a c e -
t i c o / â c i d o  s u l f û r l c o  a c u o s o ,  c o n d u c e  a l a
I , 2 - d I f e n I  l - 3 " O x a - 7 " a z a b i c i c J o -  j ^ 3 , 3 , 0  
t r i o n a  ( X I M ) ,  d e  p . f .  2 2 7 ° C  ( d ) .
- o c t a n o - l f  , 6  , 8 -
1 2 .  L o s  5 ■ a m i n o - 2 , 3 ■ d I h I d r o f u r a n o s  V I I ,  p o r  c a 1 e f a c c l 6 n
a r e f l u j o  d e  e t l l e n g l i c o l  o q u i n o l e f n a ,  e l  I ml  n a n  a c i d o  c i a n h f d r t -  
c o ,  a r o m a  t  I z a n  d o s  e a 2 -  a m i  n o - 3 " C  i a n o -*(  , 5 ~ d  I a r  i I f  u r a n o s  ( X V ) .  De 
e l l o s ,  n o  s e  e n c u e n t r a  e n  l a  b i b i i o g r a f f a  y  s e  h a  p r e p a r a d o  p o r  
p r i m e r a  v e z  e l  s i g u l e n t e :
2 - A m i  n o - 3 - c l a n o - 4 , 5 - d i - ( p - m e  t  o x  I f e n  I I ) - f u r a n o  ( XV d ) , 
de  p . f .  i S é - a - C .
E l  r e s  t o  de  I o s  2 -  a m i n o  -  3 - c i a n o f u r a n  o s  s i n t e t i z a d o s  s e
h a  r e c o g  i d o  e n  l a  T a b l a  X I X .
1 3 . A l g u n o s  d e  I o s  2 -  a m i n o f u r a n o s  XV s o n  i nes t ab  I e s  f r e n _
t e  a l a  h u m e d a d ,  d e s c o m p o n i e n  d o s e  r i p i d a m e n t e  y d a n  d o  l u g a r  a I as
1 9 3
5 " h i d r o x i " P i r r o 1 f n - 2 - o n  a s  ( X V I ) n o  d e s c r i t a s  s i g u i e n t e s :
3 - C  i a n o - 5 ' h l d r o x i - 4 - f e n i t -  5 - ( p - m e  t o x  i f e n  i 1 ) -  A ^  - p I r  r o I f n -
3 - C I a n o - 5 - h l d r o x i - 5 - f e n !  I - 4 - ( p - m e t o x i  f e n i  t ) -  - P ' r  r o I f n -
2 - o n a  ( X V I  b ) . de  p . f .  1 9 4 - 6  °C ( d ) .
  
2 - o n a  ( XVI  c ) , d e  p . f .  2 2 7 * 9 ° C  ( d ) .
3 - C I a n o - 5 - h I d r o x i - 4 , 5 - d i - ( p - m e t o x i  f e n  i I ) - A ^  - p  i r r o l  f n -  
2 - o n a  ( X V I  d ) , de  p . f .  2 3 2 - 4 ' C  ( d ) .
3 - C I a n o - 5 - h I d r o x i - 5 - f e n i I -  4 - ( p - m e  t I  I f e n i  1)  - A ^ - p i r r o l f n -  
2 - o n a  ( X V I  e ) ,  d e  p . f .  2 1 8 - 2 0 ° C  ( d ) .
n / ,
7 .  B I B L I O G R A F I A
1 9 5
1.  A .  A l v a r e z - I n s û a ,  M . L o r a - T a m a y o ,  J . L .  S o t o ,  J .  H e t e r o c y c l i c  
C h e m .  , 7 ,  I 3 0 5  ( 1 9 7 0 )  .
2 .  L .  F u e n t e s , J . L .  S o t o ,  An . Qu T m . , 7 3 . 1 3 4 5  ( 1 9 7 7 ) .
3 .  M . A .  C a b r e r i z o ,  J . L .  S o t o , A n . Qu T m. , 70  . 9 5  1 ( 1 9 7 4 ) .
4 .  M . A .  C a b r e r i z o ,  J . L .  S o t o ,  A n .  Q u f m . ,  7 2 , 9 2 6  ( 1 9 7 6 ) .
5 .  L .  F u e n t e s ,  J . L .  S o t o ,  A n .  Q u F m . ,  73_, 1 3 9 5  ( 1 9  7 7 )  .
6 .  M . A .  P e r e z ,  T e s  I s  D o c t o r a l ,  U n i v .  Comp I n t e n s e ,  M a d r i d  ( 1 9 7 8 ) .
7 .  H.  Q u i n t e l r o ,  C .  S e o a n e ,  J . L .  S o t o ,  Te  t  r a h e  d r o n  L e t t . ,  1 9 7 7 ,
1 8 3 5  .
8 .  M . Q u i n t e i r o ,  C .  S e o a n e ,  J . L .  S o t o ,  J .  H e t e r o c y c l i c  C h e m . ,  15 , 
5 7  ( 1 9 7 8 ) .
9 .  M . Q u i n t e i r o ,  C .  S e o a n e ,  J . L .  S o t o ,  A n .  Q . u f m . ,  7 4 , 6 78  ( 1 9 7 8 ) .
1 0 .  M . H u i n t e i r o ,  C .  S e o a n e ,  J . L .  S o t o ,  R e v .  R o u m.  C h i m . ,  2_^,  6 , 
8 5 9  ( 1 9 7 9 ) .
1 1 .  C .  S e o a n e ,  J . L .  S o t o ,  M . P .  Z a m o r a n o ,  He t e  r o c y c l e s ,  1 4 ( 5 ) ,  6 3 9  
( 1 9 8 0 ) .
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